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Fäulniss*)  rPntresrenz)  nennt  man  die  unter  gewissen  Bcdinpune^en  ein- 
tretende! scheinbar  spontane,  Zersetzung  von  Eiweiis  und  dem  tivvcisi.  nalie- 
stdkenden  Verbindungen  unter  BQdung  stinkender  Produlcte. 

1.  Die  Ursache  der  Fftulniss  ist  ein  liGkioorganisniti^  resp.  verschiedene 
hfikromi^msmen,  wdche  zur  KUuse  der  SpaUi^lze  gehören.  Dies  geht  swei&l> 
los  hervor  aus  dem  von  Schvtamn  (i),  Ukb  (s)»  Hkuiholtz  (3),  Pastsur  (4)  be- 

*)  1)  Schwann,  l'onr..  Ann.  Bd.  41,  pag.  184.  2)  Urk,  Joum.  f.  pr.  Chem.  Bd.  19, 
pag.  184.  3)  Heijmholtz,  ebendass.  Bd.  31,  pag.  429.  4)  Pasteur,  Annal.  d.  chim.  et  phys. 
3.  Reihe,  Bd.  58,  pag.  523;  Bd.  64,  pog;  i;  Compt  icnd.  aus  den  Jahren  i8S7,  61,  63, 

64,  71,  72.    s)  HüPMSRf  Jovra.  f.  pr.  Chem.,  N.  F.,  Bd.  13,  pag.  475.    6)  Gschkiulsm, 

Pplücer's  Arch.  Bd.  9,  pag.  163.  7)  Berichtet  von  Rosenbach,  Deutsclic  Zcilsclir.  f.  Chirurg. 
Bd.  13.  pag.  344.  8)  Zahn,  Vmruov,  '«  Arch  Bd.  95,  pag.  95.  9)  Bir.nstoi  K,  Zeitschr.  f. 
Idin.  Med.  Bd.  7,  pag.  1.    10)  WÄLCHU,  journ.  t.  pr.  Chem.,  N.  F.,  Bd.  17,  pag.  7.    11)  E.  und 

R  SAUsamja,  Zeitidur.  t  phys.  Chemie.  Bd.  8.  yag.  433.  ta)  Nincki  u.  Lachdws,  Pn.tfoBii*s 
Arch.  Bd.  33,  pag.  I.    13)  HoPFS-SisyLSR,  Akad.  Festschrift,  Sttassho^  tBSi«  «nd  Zeittchr.  f. 

physiol.  Chem.  Bd.  7,  pag.  214.  14)  Horvath,  Pflügkr's  Arch.  Bd.  17,  pag.  125.  15;  Kühnk, 
ViRCHOW's  Ardt  rt  !  30,  pag.  165.  16)  NENCKf,  Ber.  d.  d.  chem.  Ces.  Bd.  8,  pag.  336  11.  722. 
17)  ODKKMAn,  juurii.  t.  prakt.  Chem.,  N.  F.,  Bd.  18,  pag.  249.     18;  BkUlUEK,  Zeitschr.  i. 

phytioL  Chem.  Bd.  a,  pag.  143.  19)  E.  tt.  H  Saucowski,  Ber.  d.  deutsch,  chen.  Oes.  Bd.  la, 
pag.  631,  v.  Zcitsehr.  t  physioL  Chem.  Bd.  8,  p«g.  417.  ao)  Biusoxit,  Ber.  d.  d.  diem.  Ges.  Bd.  10, 
p«g.  1027,  und  12,  pag.  T985.  21)  Nf.ncki,  Ccntralbl.  f.  d.  med.  Wissensch.  187S,  No.  47. 
22)  E.  u.  H.  Sai.kowski,  Ber.  d.  deutsch,  chem.  Ges.  Bd.  13,  pag.  190,  u.  ZeiLschr.  f.  phfsiol. 
Chem.  Bd.  9,  pag.  8.  23)  Dies.,  Ber.  d.  d.  chem.  Ges.  Bd.  12,  pag.  107  u.  648.  24)  StöCKLY, 
Joon.  f.  pr.  Chem.,*N.  Fn  Bd.  34,  pag.  17.  35)  B.  Saucowbki,  Zeilsehr.  l  physioL  Chem.  9, 
pag.  491.  36)  B.  Baimamm,  Ber.  d.  d.  ehem.  Ges.  Bd.  I3,  pag.  1450.  37)  Derselbe,  B«r.  d.  d. 
chem.  Ges.  Bd.  10,  pag.  685;  Zeitschr.  f.  phys.  Chem.  Bd.  1,  pag.  60.  28)  Bal:masn  u.  Briecer, 
Zeitschr.  f.  physiol.  Qiein.  Bd.  3,  pag.  149  u.  ]ier.  d-  d.  chem.  Ges.  Bd.  12,  pag.  804.  20  :  Nenc  Kl, 
Lieber  die  Zersetzung  der  Gelatine  und  des  Eiweis»cs  bei  der  Fäulniss  mit  Pankreas,  Akad.  Fcst- 
sdkr.,  Bant  1876.  30)  E.  u.  K.  Salkowski,  Ber.  d.  d.  chem.  Ges.  Bd.  16,  pag.  1 191.  31)  GAinuK 
und  Etakd,  Compt  rend.  Bd.  94,  No.  ao  o.  34;  Bd.  97,  No.  4  u.  5.  33)  E.  Saucowski, 
Berl.  klin.  Wochcnschr.  1875,  No.  22.  33)  Wernich,  VirchoWs  Archiv  Bd.  78,  pag.  51. 
34)  Baykk,  Ber.  d.  d.  chem.  Ges.  Bd.  13,  pag.  2339.  35)  E.  SAl.KOWSKf,  Zeitschr.  f.  physiol. 
Chem.  9,  pag.  10.  36)  K.  Salkowskc,  ebend.,  pag.  17.  37)  Th.  Wsvl,  Zeitschr.  f.  physiol. 
Chem.  I,  pag.  339.  38)  Eigene  Beobachtiing,  nicht  verSündichL  39)  Hon«.5KyiA,  Fn,Ocnt's 
Arch.  13,  pag.  1.  40)  NtoiCKf,  Joum.  l  pr.  Chem.,  N.  F.,  Bd.  17,  pag.  10$. 
LAsaMMSC,  Ghealt,  IV.  I 
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stimmt  geftihrten  Nachweis,  dass  nicht  allein  in  faulenden  Substanzen  oder 
Mischungen  sich  stets  Mikroorganismen  vorfinden,  sondern  dass  aucli  die  Fäulniss- 
zerseUung  föulnissfähiger  Substanzen  ausbleibt,  wenn  man  die  darin  enthaltenen 
Spaltpilze  durch  Kochen  tödtet  und  den  erneuten  Zutritt  von  Spaltpilzen  ver- 
hindert. Gegen  diese  Versuche  war  freilich  noch  der  Einwand  möglich,  dass 
durch  starke  Erhitzung  bis  zum  ^den  irgend  welche  unbekannte  Bedingungen 
für  den  Eintritt  der  Fäulniss  gestört  würden.  Trat  dann  auch  nach  Oeflhung 
Fäuhiiss  ein,  so  konnte  immer  nocli  der  Zutritt  der  T,iif>,  ausser  dem  Hinein- 
<.'('bno;cn  von  Faulnisskeimcn,  noch  andere  Nebenwirkungen  haben,  d.  h.  die  ge- 
kocliicn  l'liissipkeilcn  wieder  gecig^net  zur  Fäulniss  machen.  Auch  diese  Ein- 
wendungen bind  indessen  durch  Versuche  von  Hui-ner  (5)  und  GäCHEiOL£N  (6) 
beseitigt.  Diese  Autoren  bmiutxten  Apparate,  weldbe  es  gestatteten,  der  durch 
Kochen  steritisirten  Flüssigkeit  nachträglich  ohne  Oeühung  des  Apparates  und 
ohne  Zutritt  von  Luft  ein  Tröpfchen  bacterienhaltiger  Flfissigkek  zuzusetzen.  So 
lange  dieses  nicht  geschalt,  blieb  jede  2^i8etzung  aus,  sobald  jedoch  ein  Tröpfchen 
bacterienhaltiger  Flüssigkeit  zugesetzt  war,  trat  Fäulnisszersetzung  ein.  Völlig 
beweisend  sind  auch  die  Ve'rsuche  von  Mfissner  (7),  dem  es  gelang,  auch  die 
•SO  äusserst  leicht  faulenden  thierischen  Flüssigkeiten  und  Gewebe  ohne  vor- 
gängiges Aufkochen  und  ohne  Zusatz  antiseptischer  Mittel  völfig  unzcrsetzt  zu 
conserviren,  wenn  nur  die  Flüssigkeiten  etc.  in  völlig  reinen  Gefässen  aufgefangen 
und  der  Zutritt  von  Bacterien  durch  Zuschmelzen  oder  Watteverschluss  verhtiHlert 
wurde.  Dasselbe  gelang  auch  Zahn  (8)  mit  Blut.  Diese  Versuche  beweisen  zu- 
gleich, dass  in  den  Geweben  und  Flüssigkeiten  des  TbierkÖrpers  im  Allgemeinen 
präformirte  Fftulnisskeime  nicht  enthalten  sind. 

Stellt  nun  aucli  die  Thatsarhc  fest,  dass  ein  Fäulnisszcrfall  niclit  stattfuidct 
.ohne  Mitwirkung  \on  Organismen  und  sind  alle  Beobachtungen,  in  denen  man 
Fäulniss  olme  Organismen  tonstatirt  zu  haben  glaubte,  auf  Versuchsfelder  zunick- 
zuführcn,  so  besteht  Uber  die  Natur  der  dabei  ihäligen  Organismen  keine  Uebcr- 
einsttmmang.  Während  frühere  Beobachter  den  zahlreichen  verschiedenen  Formen 
von  Organismen,  die  man  in  üsulenden,  eiweisshaltigen  Substanzen  findet,  auch 
eine  active  Rolle  zuschrieben,  ist  nach  neuen  Angaben  von  I^enstock  nur 
ein  bestimmter  Bacillus  fähig,  Fäulniss  hervorzurufen,  alle  anderen  Bacillen  und 
Mikrococcen  finden  nur  in  faulenden  Substanzen  die  Bedingungen  fiir  ihre  Ent- 
wicklung, sind  jedoch  nicht  im  Stande,  Fäulniss  einzuleiten  resp.  FäuLnissprodukte 
zu  bilden. 

2.  Fäulniss  fähig  sind  in  erster  Linie  alle  eigentlichen  Kiweisskörper,  so- 
dann die .  dem  Eiweiss  nahestehenden  stickstoffhaltigen  Verbindungen,  wie  der 
thierische  Leim,  das  leimgebende  Gewebe,  das  Elastin  und  Mudn  (WAlchu)  (10). 
Diese  Eiweisdcörper  brauchen  nicht  gelöst  zu  sein,  sie  unterlicjjgen  der  Fäubiiss 
auch  in  fester  Form,  jedoch  nur  bei  Gegenwart  von  Flüssigkeit,  und  nur,  wenn 
die  umgebende  Flüssigkeit  den  Fäulaissorganismcn  die  nothwendigen  Lebens- 
bedingungcn  bietet.  Hornartig  zusammengetrocknetes  Eiweiss  fault  auch  in 
Wasser  nur  langsam  und  schwierig  von  der  Oberfläche  her.  —  Inwieweit  Derivate 
des  Eiweiss  norli  fauhiissfahig  sind,  ist  zum  grossten  Theil  noch  nirlU  unter- 
sucht, nur  soviel  ist  bekannt,  dass  die  prnnur  aus  dem  Eiweiss  entstehenden 
Substanzen  durch  den  flolnissprozess  weiter  gespalten  werden.  In  diesem  Sinne 
kann  man  also  auch  von  Fäulniss  des  Leucms,  Tyrosins  etc.  sprechen.  Von 
BiEMSTOCK  (9)  ist  auch  nachgewiesen,  dass  diese  Spaltung  durch  denselben  Ba- 
cillus bewirkt  wird,  wie  die  primäre  Spaltung  des  Eiweiss. 
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3.  Die  Bedingungen  der  Fäulniss  fallen  zusammen  mit  den  T.ebcns- 
bedingungen  des  sie  licrvorrufenden  Spalt])ilzes  resp.  der  Spaltpilze.  Die  Gegen- 
wart einer  faul  nis'^rfi  Ii  igen  Substanz  vorausgesetzt,  ist  zum  Eintritt  der  Fäulniss 
erforderlich  a;  die  Gegen  wart  von  Wasser;  völlig  trocknes  Eiweiss  fault  nicht, 
b)  Eine  Temperatur  Aber  0^  In  gefroienen  Medieo  kann  BdbstreisUiiidlich  keine 
FStdntss  stattfindeo,  aber  auch  bei  einigen  Graden  Uber  Null  findet  die  Fäulniss 
ausserordenllidi  langsam  statt.  Die  obere  ^emperatuigrenze  für  doi  l^tritt  der 
Fäulniss  ist  nicht  näher  untersucht,  c)  Die  Gegenwart  gewisser  Salze,  sogen. 
Nährsalze.  Möglichst  salzarme  Eiweisslösungen  faulen  auch  bei  Einsaat  von 
Organismen  schwierig  und  erst  dann  lebhafter,  wenn  durch  den  Staub  Salze  hin- 
eingelangt sind.  VVelche  Nährsalze  tur  die  Fäulnissorganismen  erforderlich  sind, 
ist  nicht  speciell  untersucht;  nach  Analogien  kann  man  annehmen,  dass  von  den 
Säuren  nur  Phosphorsäure,  vielleicht  Chlor,  von  Basen  Kalium  und  Calcium, 
vielleicht  auch  Magnesium  erforderlich  sind.  la  den  meisten  Fällen  ist  auch  bei 
Anstdlung  von  Fäulnissversuch«[i  ein  besonderer  Zusats  von  Salzen  nicht  ezforder» 
Itcb,  da  die  aus  dem  Pflanzenkörper  oder  Thierkörper  daxgestelltra  Eiweiss- 
substanzcn  die  nöthigen  Salze  ohnehin  als  Verunreinigung  enthalten.  — 

Damit  sind  die  nothwendigen  Bedingui^en  für  die  Entwicklung  der  Fäulniss* 
organi.smen  erschöpft.  Bringt  man  daher  zu  in  Wasser  suspendirtem  oder  gelöstem 
Eiweiss  ein  auch  noch  so  kleines  Tröpfchen  einer  faulenden,  mit  den  specifischen 
Organismen  erfüllten  Flüssigkeil,  so  tritt  die  Fäulnissspaltung  mit  Sicherheit  ein 
und  setzt  sich,  eine  genügende  Quantität  Wasser  und  alkalische  Reaction  voraus- 
gesetzt, fort  bis  xur  voUstflndigen  oder  nahezu  vollstKnd^;en  Auflösung  und  Zer« 
Setzung  der  ganzen  zum  Versuch  genommenen  Quantität  Eiweiss.  Oft  bleibt  die 
Fänbiiis  abor  auch  vor  voHsttodiger  Zersetzung  stehen;  man  führt  den  Stillstand 
in  der  Regel  auf  die  Anhäufung  der  Zersetzungq>rodukte  zurück,  welche  anti- 
septisch wirken  (s.  weiter  unten). 

Sehr  günstige  Verhältnisse  für  vollständige  Zersetzung  bietet  das  vom  Ver- 
fasser (i  i)  gewählte  Gemisch,  in  welchem  die  Eiweisssubstanz  (Fibrin,  Serum- 
eiweiss.  Fleisch)  zu  dem  Wasser  in  dem  Verhältniss  von  1  (Trockengewicht)  :20 
steht.  In  Mischungen  von  2  Kilo  feuchten  Biutfibrin  mit  ca.  20  J  Eiweissgehalt, 
8  Liter  Wasser,  240  Cbcm.  kaltgesälligter  Lösung  von  Natriumcarbonat,  2  Grra. 
Monokaliumphosphat,  1  Grm.  kfystallisirtem  Magnesiumsulfat  blähen  nach  er- 
sdiöpfender  Fäulniss  (88  Tage)  höchstens  8^  des  Eiweiss  unzersetz^  trotz  Ab- 
schluss  der  Luft  und  trotz  der  Anhäufung  der  Zersetzungspiodukte  in  der  Flüssigkeit. 

Auch  beim  einfiu^hen  Stehenlassen  der  oben  erwähnten  Mischungen  tritt 
Fäulniss  ein,  indem  durch  sogen,  qiontane  Aussaat  die  sehr  verbreiteten  Fäulniss- 

bacillen  oder  deren  Keime  aus  der  Umgebung  hineingelangen.  Ganz  besonders 
günstige  Bedingungen  für  den  Eintritt  der  Fäulniss  bieten  auch  die  natürlichen 
Gewebe  des  Thierköqiers,  so  die  Muskeln,  die  drüsigen  Organe,  das  (iehirn,*)  — 
die  von  einer  die  Entwicklung  der  Fäulnissorganismen  ausserordcnilidi  Ix  fVsrdern- 
den  Flüssigkeit  durchtränkt  sind.  Auch  im  ganzen  Thierkörper  tritt  die  i  auiniss 
nach  dem  Tode  schnell  ein,  befördert  durch  anfangs  dem  todten  Körper 
noch  zukommende  höhere  Temperatur.  Die  Fäulnissoiganismen  stammen  in  diesem 
Falle  wabrscheinUch  vom  Darmkanal,  in  dem  sie  auch  während  des  Lebens  stets 

•)  Ausgenommen  sind  nur  die  Knochen;  diese  faulen  nur  von  der  Oherfl.Hche  her,  «In  die 
EUnbettung  der  lehngebenden  oiganischeD  Substans  in  die  starre  anorganische  Grundlage  die 
Quenung  and  AnflSaung  veAmdert. 
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vorhanden  sind.  Der  hclincUe  Eintritt  der  Fäulniss  in  vom  Körper  abgetrennten 
Organen  hat  sogar  iiumer  wieder  die  \  eruiuthung  aufkommen  lassen,  dass  die 
Fftulnisskeiiiie  hi  flinen  pfftfornüit  seleii,  dne  Ansicht^  die  erst  durdi  die  Ver- 
suche IMbissNER's  wideilegt  ist 

FllacbUdt  ist  vielfach  als  nodiwendige  Bedingung  f&r  den  Eintritt  der  Fäul- 
niss auch  die  Gegenwart  von  SauerstoiT angenommen.  Nencki  und  Lachowicz  (12) 
haben  aber  mit  Bestimmtheit  erwiesen,  dass  Gelatinelösung  auch  bei  völligem 
Aiiscrhiuss  von  Sauerstoff  in  Fäulniss  übergeht  und  dieselbe  Menge  flüchtiger 
tctter  Säuren,  namentlich  Essigsäure  liefert,  wie  an  der  Luft.  Ja,  nach  Hoppk- 
Seyler  (13)  kommt  es  bei  genügender  Zufuhr  von  Sauerstofl' trotz  der  Entwicklung 
der  Organismen  überhaupt  nicht  zur  Bildung  der  charakteristischen  Fäulniss- 
produkte, Sonden  die  oiganische  Substanz  bezw.  das  Eiweiss  vnid  vollständig 
SU  Wasser,  Kohlensäure  und  Ammoniak  (und  Schwefelsäure?)  oxydiit  Hoppe* 
Sbvlbr  nimmt  m  Uebereinstimmung  mit  Pasteur  an,  dass  <Ue  Organismen  nur 
dann  die  charakteristischen  Fäulnissprodukte  bilden,  wenn  sie  sich  unter  Ab- 
schluss  von  Sauerstoff  ennvickeln.  Da  unter  gewöhnlichen  Verhältnissen  der 
Sauerstoff"  zu  den  faulenden  Substanzen  Zutritt  hat,  so  wird  die  eigentliche  Fäul- 
nbs  durch  Oxydationsvorgange  complicirt,  die  Fäulniss  geht  einher  mit  ^Verwesung». 

Ausser  den  angegebenen  nothwendigen  Bedingungen  für  den  Eintritt  der 
Fäulniss  kennen  wir  noch  verschiedene  befördernde  und  störende  Einflüsse. 

a)  Die  Fäulnifts  wird  befordert  durch  Temperaturen,  welche  die  Zinunertetuperalur  Uber- 
ateigtik.  Dai  TcmpciiüiiroptirotttD,  bei  dem  «Im  ceteik  par.  die  Flttdiiiw  am  edmellstea  vef> 
iKufit,  aehetnt  bd  etwa  42°  su  liegeDi  vieDeicht  noch  etwas  darüber.  Bei  erheblich  hdbefe» 
Temperaturen  tritt  wieder  eine  Verzögerung  ein.  Bei  welcher  Tcinpcmttir  die  FKulniss  nlieellt, 
i&t  nicl)t  bekannt,  jedenfalls  bei  Siedehitze,  vermuthlich  aber  erheblich  darunter. 

b)  Die  Fäulniss  wird  in  hohem  Nlaassc  befördert  durch  alkalische  Reactiou,  durch  saure 
vcnOgert  oder  fuu  gehemmt  Die  ReactUm  kaim  sogar  siemlicli  ilark  alkalisch  Min.  LMnt 
man  dn  Gemisd»  von  50  Grm.  Fleisch,  200  Cbcm.  Wasser  und  5  Cbcm.  gesSttigter  Lösung 
von  Natriumcarbonat  <;tchen,  <-o  befindet  es  sich  n.icli  1 2,  längstens  24  Stunden,  in  voller  Fiiulniss. 

c)  Endlich  wird  die  Fäulniss  befördert  durch  Ruhe,  sehr  erheblich  gestört  darch  starke 
durch  einen  Motur  unterhaltene  Schüttclstösse  (Horvath^  (14). 

4.  Die  Trodukte  der  1'  äulniss.  —  Ausserordentlich  zahlreich  sind  die  in 
neuerer  und  neuester  Zdt  angestellten  Unteisuchui^gen  ttber  dfe  Produl^  der 
Fäulniss,  gldchwohl  sind  dieselben  nocb  weit  entfern^  uns  einen  vollständigen 
Einblick  in  den  verwickelten  Fäulnissprocess  zu  gewähren. 

Als  constMite  Produkte  der  Fäulniss  des  Eiweiss,  die  hier  zunächst  be- 
trachtet weiden  soll,  kann  man  bezeichnen: 

1.  Aus  der  Reihe  der  aromatischen  Substanzen:  Indol  (15 — jq),  Ska- 
tol  (20,  21,  19),  Skatolrnr bonsäure  (22),  Hytlrozimmtsäure  und  Phenyks  it:  .T>ire 
(23,  24,  25),  Hydroparacumarsäure  und  p-Oxyphenylessigsäure  (26,  19,  22,  27), 
Kresol  resp.  Phenol  (28,  29,  72). 

2.  Aus  Reihe  der  1' ettkörper:  FUichtio^e  fette  Säuren  der  Reihe 
CnH'inUj,  namentlich  normale  Buttersaure  und  Valeriansäurc  ^^29;,  wahrscheinlich 
auch  Palmitinsäure  (23),  femer  Bemsteinsäure  (23),  basische  Produkte  C^H^  jNO, 
und  gNOg  (30).  Als  intermediäre  Produkte  findet  sich  Leucin  und  Tyrosin, 
wahrscheinlich  auch  nocb  andere  Amidosäuren,  vielleicht  Grubengas. 

3.  Aus  der  Reihe  der  anorganischen  Verbindungen:  Ammoniak  (mit 
Spuren  substituirter  Ammoniake)  (29),  Kohlensäure,  Schwefelwasserstoff,  Schwefel- 
säure (29),  Wasserstoff. 
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FMalnin«  $ 

Sicher  ist  damit  die  Reihe  der  Spalttmpi^produkte  noch  nicht  erschöpft:  so 
finden  sich  unter  den  flüchtigen  Produkten  Si  uren  von  Mcrcaptanen  (19),  von 
denen  sicher  der  Fäulnissgeruch  mm  Theil  abhangt,  so  geben  ferner  Gautier 
und  Etaxd  (31)  noch  an:  Spuren  von  Ameisensäure,  Acrylsäure,  Crotonsänre, 
Glycolsäure,  MÜcIisätire,  ValdomachsXiiTe^  Amidoitesriiisäaw,  Parvoliaund  Hydro- 
coUidtn.*) 

Auf  die  Anhäufling  der  Fftulnitsprodnkte  wird  vielftch  die  Encheiniiiig  be« 
zogen,  dass  die  FAulniss  nach  einiger  Zeit  stiU  slelii^  ehe  noch  die  Zersetzung 
ganz  beendet  ist  (33);  namentlich  ist,  abgesehen  von  der  lange  bekannten  anti- 
septischen Wirkung  des  Phenols,  eine  antiseptische  Wirkung  noch  nachgewiesen 
vom  Indol,  Slcatoli  Hydrozimmtsäure  und  Phenylessigsäure  (33). 

Die  Isolirung  aller  dieser  Produkte  ans  faulenden  Gemischen  ist  selbstver- 
ständlich keine  leichte  Aufgabe,  schwieriger  noch  die  Ermittelung  der  Mengen- 
verhältnisse. Diese  Aufgabe  ist  auch  keineswegs  als  ganz  gelöst  anzusehen. 
Das  Verfahren,  das  E.  und  H.  Salkowski  (19)  bei  ausgedehnten  Versuchen  zur 
Trennung  namendich  der  aromatischen  Produkte  und  eventudl  sur  Gewichls- 
bestimmung  angewendet  haben,  ist  ^  seinen  Grundattgen  folgendes: 

Die  faulende  FlÜMigkeit  wird  «nldut  ohne  Acndermf  ihrer  alkaUschen  Resetion  bis  «of 

etwm  |— abdestillirt:  dabei  gehen  lodol,  Skatol  und  Phenol  voUstKikdig  m  duDcstHl»!  Uber, 
nur  5chr  unvollständig  die  fluchtigen,  fetten  und  nromati^chcn  ^äuren,  nur  Spuren  von  Palmitin- 
säure. Ausserdem  enthält  das  Destillat  regelmässig  Schwefelwas<ierhtoff,  Ammoniak  und  Spuren 
tadhägBt  iiie«c«p(anartigcr  SMbrtiwien.  Et  wiid  mit  Stlxslnie  angesäuert  ood  aiit  Ki^ieniiUkt 
geftUt,  das  khre  FHbM  mit  Aedwr  oasgeschatteU.  Der  Aelheraiisaug  wird  nach  voigaogiger 
ConoentiatiQD  anhallmd  aait  Nstioidlaiv*  fsfldiflttelb 

a)  Die  Natraidaiige  mmnit  auf:  Phenol,  resp.  Kiesol  und  Siuren. 

b)  In  der  Aetherlösung  hlciben  Indol  und  Skatol,  die  dann  durch  Verdunsten  derselben, 
Destilliren  des  Rückstandes  nach  Zu^^rttr  von  etwas  Natronlauge  im  Dampfstrom,  eventuell  Aus- 
schttUcln  des  DestUlates  mit  Aethcr  rem  erhalten  werden,  in  dem  Gemisch,  das  meistens  über- 
wiegest aiu  Indol  beeldit,  lassen  eich  bdol  und  Skatol  nicht  quantitedv  trennen,  «oU  ahcr 
luum  SMA,  den  Angaben  BAim's  (34)  folgend,  die  Qoantitllt  des  Skstoli  darin  beslinnnen  «od 
$0  durch  Abzug  die  des  Indoh  erfahren.  —  Die  hei  der  Destillatinn  im  Dampfftron  im  Rück- 
stand bleibende  alkalische  Flüssigkeit  wird  mit  der  oben  er^vShnten  vereinigt. 

Die  Reindarstellung  de^  Phenols  resp.  Kresols  aus  dieser  ist  schwierig,  die  Quantität  des 
Phenols  trotzdem  leicht  tu  bestimmen,  wenn  man  von  dem  gewogenen  rohen  Phenol  eine  ab- 
gewogene Queatitlt  in  Wtncr  ktet  (11^  in  Alkohol,  den  num  dann  mit  Wasser  stallt  veidOoM) 
und  mit  Bfoniwaaser  in  geringem  Ueberschuss  fitUt  Disst  man  es  einige  Tage  stehen,  so  geht 
n.ich  ßAt'MANN  und  BRtF.riKR  (28)  auch  das  Kresol  in  Tribnwiphcnol  ttber.  Allerdingi  wird 
dabei  das  Kresul  glcichfalL  .ils  l'henol  berechnet. 

Alle  anderen  FSulnissproduktc  hnden  sich  im  Destillationsrückstand,  von  dessen  Ver- 
arbeitung das  unutteheode  Schema,  einer  Abhandlung  von  E.  und  H.  Salkuwski  entnommen,  cmc 
Vorstclltrag  gieht 

*)  Die  giftigen  Produkte  »Ptoroaine«,  Lcichcnalkaloidc,  sind  hier  nicht  berücksichtigt,  ehier- 
scit«,  weil  dieselben  schon  he<;onders  abgehandelt  sind,  andereT«eit!?,  weil  dieselben  nach  BrJEGER, 
auf  dessen  Monographie:  «Brieuek,  Uebcr  Ptomaine,  Berlin  1885«  ^^^^  verwiesen  werden  muss, 
nkht  «OS  dem  EiweiM»  sondern  sus  dem  beseitenden  Leddda  hervorgehen. 
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Schema  der  Verarbeitung  des  DcstiilationsrUckstandes. 
Der  DcstillattonsrUck&tand  mit  Na,COj  alkalisirt,  eingedampft,  mit  Alkohol  gefallt. 

FiUaiif  A  (aag:e1öttes  Miraiss,  Bacleiien,  Salse).       AlkohoUscIie  TJÜ&m^  clnsedtunpft, 

mit  SO.H.  und  Acther  bdiaoddt. 

I  

I  ! 

Aethcrauszug  ver-  bctiwefcl&äurchaJtigc 
dunstet;  mit  NaHO  aUcalU  wlsnige  LSsung  B 

mit,  mit  Aeliier  gesdiQttdt  (Bansdie  Sabctaacen). 


Actberausriig  C  Alkalische  Lötungt  mit 

BaO,  gcfiiUt,  iUlritt 


I  I 

FflUat  mit  HQ  umI  FÜlung  D,  Buyt- 

Aether.  seiftn. 

\  


1  I 
Saure  wassrigc  Lösung  E  Aetherauszug,  verdunstet, 

^asüdie  Subctanxen).  nüt  Waawrdampf  destOlnt. 

I  ■  i 

Flüchtig :  Nichtfluchtig  ■ 

Fettsäuren,  Homologe  der  Oxysäuroi,  Skatol- 

Benzoesäure,  in  Natronlauge  catboulUKt  Bern* 

•  aufgefangen,  in  Acthcr-  steinf'äurc,  in  wäss- 

lösung  übergeführt  F.  ngcr  Lösung  zurUck- 

Ueibend  G. 

Auf  die  Eiiuelheiten  in  Betreff  der  defiaitiveii  Isoliiui^,  Evkennung  und 
Mengenbestiminung  der  einseinen  Produkte  kann  hier  nicht  näher  eingegangen 

werden. 

lieber  die  Mengenverhältnisse  der  Fäulnissproduktc,  in  Relation  zur 
Quantität  des  durch  die  Fäulniss  zersetzten  Eiweiss  liegen  wenig  genauere  An- 
gaben vor. 

1.  IndoL  Das  Maximum  der  Ausbeute  erreichten  E.  und  H.  Salkowski  (19) 
aus  Bltttfibrin,  einem  sehr  reinen  Eiwetssmaterialp  hd  38tägiger  Dauer  der  Fftul- 
niss  unter  Verhinderung  der  Verdunstung,  nämlich  l*15f  des  trocknen  Eiweiss. 
Sehr  viel  weniger  Indol  liefern  die  Eiweissköxper  des  Fleisches,  etwa  0*3}.  Die 
älteren  Versuche  ergaben  durchschnittlich  bedeutend  weniger,  weil  bei  ihnen  die 
Verdunstung  nicht  ausgeschlossen  ist. 

2.  Skatol  ist  dem  Indol  in  sehr  wechselnden  Mengen  beigemischt,  oft  nur 
in  Spuren,  oft  aber  auch  in  relativ  ansehnlichen  Mengen,  einen  bctra(  htlichen 
Bruchtheil  des  Gemisches  ausmachend  (19).  Letzteres  scheint  nur  bei  der  Faul- 
niss  des  Fleisches  vorsukommen.  Ganz  fehlt  das  Skatol  wohl  nie. 

3.  Die  Quantität  der  Skatolcarbonsäure  ist  gering,  sie  Uberstieg  im  besten 
Fall  0'3S5f  der  Eiweisssubstanz  nicht  (36). 

4.  Die  Menge  des  Phenols  resp.  Kresols  nimmt  mit  der  Dauer  der  Fäul- 
niss  zu,  die  der  Oxysiiuren  ab,  so  dass  man  diese  als  intermediäre  Produkte  bc- 
trarlifen  muss,  die  bei  lange  fortgesetzter  Fäulniss  nur  noch  in  Spuren  vorhanden 
sind.  Bei  langer  Dauer  der  Fäulniss  lieferte  Fleisch  etwa  1  f>  des  trocknen  Ei- 
weiss Phenol,  bei  kurz  dauernder  Fäulniss  unter  Luftabschluss  etwa  i  2öj}  Para- 
hydrOGumanSure  (22). 

5.  Die  Quantität  der  aus  dem  Fibrin  hervorgehenden  fluchtigen  aromatischen 
Säure  beträgt  berechnet  ak  Hydrozimmtsäare,  etwa  1*5  der  Trockensubstanz; 
etwas  mehr,  nämlich  1*75|,  liefert  das  Muskeleiweiss  (E.  Salkowski)  (25).  . 
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P>.  Auch  Bemsteinsäure  entsteht  in  nicht  unbeträchtlicher  Menge,  im  Maxi-  ^ 

mum  etwa  1^. 

7.  Sehr  bedeutend  ist  die  Quantität  der  flüchtigen  Fettsäuren:  nach  Nencki  (29) 
steigt  sie  bei  14  tagiger  Digestion  bis  zu  44*06^. 

Auf  die  Fäulmmptodiikte  der  dem  Eiweiss  nabestebenden  Subetansen  kamt 
hier  nicht  näher  emgegaagen  weiden.  Es  möge  hier  nur  ein  Veiauch  von  Nincki 
(29)  erwähnt  werden«  tn  wdchem  die  Fäii]ni8q>rodttkte  des  Leims  quantitativ 
bestimmt  sind* 

Die  4  Tage  dauernde  Fäuhiiss  des  Leuns  lieferte  in  Piocenten: 

9-48  Ammoniak,  19-4  Leimpepton, 

24-2   Flüchtige  fette  Säuren,  6-45  Kohlensäure. 

12'2    Glycocoli  [beim  Kivveiss  fehlend), 

Dagegen  lieferte  käufliches  Eieralbumin  demselben  Autor  bei  Stägiger  Fäul- 
niss  in  Frocenten: 

110   Ammomak,  8*35  Leucin, 

33-65  ButtersiUixei  5'87  Kohiensilnr& 

Die  flüdi^en  Säuren  der  Leimfftulniss  ergaben  ttch  als  Essigsäure,  Butter» 
säure  und  Valeriansäure.  Je  länger  die  Digestion  dauerte,  desto  mdur  überwog 
die  Essigsäure.  Das  Ammoniak  schien  auch  substitutrtes  Ammoniak  su  enthalten 
und  zwar  Aethylamin  und  Propylamjn.  Leucin  wurde  nicht  erhalten;  ebensowenig 
bildet  sich  aus  Leim  Indol,  Phenol  (37),  Skatolcarbonsäure  (38). 

Ucber  den  Modus  der  Entstehung  aller  dieser  Produkte  aus  dem  Eiweiss 
lassen  sich  aus  den  bisherigen  Untersuchungen  bestimmte  Schlüsse  niciit  ableiten. 

Der  Umstand,  dass  einzehie  Fäulnissprodukte  anscheinend  Reductions- 
Produkte  darstellen,  aridere  Oxydationsprodukte,  hat  Hoppe-Seylek  zu  der  Hypo- 
these geführt,  dass  der  bei  der  Fäulniss  entstehende  Wasserstoff  dnerseits  Re- 
ductionen  bewirkt,  andererseits  in  statu  nascendi  SauerstoSmolekUle  unter  Bildung 
von  Wasser  i^wengt  und  das  frdwerdende  Sauerstoffatom  Oigrdationen  verursacht. 
Eine  gewisse  Verwandtschaft  damit  hat  die  Hypothese  \on  Ni  ncki  (40),  nach 
•  welcher  die  Fäulnissorganismen  Wasser  in  Wasserstoff  und  Hydroxyl  spalten. 
Nenxki  stützt  sich  dabei  u.  A.  auf  die  auffallende  Uebereinstimmung  der  Fäulniss- 
produkte des  Eiweiss  mit  den  durch  die  Einwirkung  von  schmelzendem  Kalihydrat 
entstehenden.  —  Auf  die  Erklärungsversuche  für  die  Entstehung  der  einzelnen 
Fäulnissprodukte  kann  hier  nicht  näher  cingegai^gcn  werden,  fUr  die  Erforschung 
der  Constitution  des  Eiweiss  haben  sich,  wenigstens  was  den  aromatnchen  Theil 
desselben  betrifi^  methodisch  angestellte  Fäuhiissversuche  als  ein  wichtiges  Hilfs» 
mittel  erwiesen. 

Regdmäsng  verfiUlt^  wie  KOhmb  imd  namentlidi  NaNCXi  zuerst  betont  haben, 

ein  wechselnder,  bei  manchen  Thicrklassen  ansehnlicher,  Theil  des  Eiweiss  der 
Nahrung  im  Darmkanal  der  Fäulniss.  Die  Produkte  derselben  erscheinen,  durch  die 
Stoffwerliselvorgänge  verändert,  als  Indoxylsi  hwofclsäure,  Skatoxylschvvefelsäure,  ^ 
Hippursäure,  Piienacetursäure,  aromatische  Oxysaurc  u»d  rhenolscliwefeisäure  im 
Harn.  Immerhin  sind  diese  \ Organge  im  Organismus  nur  von  untergeordneter 
Bedeutung,  wenn  sie  auch  unter  abnormen  Verlmitnissen  von  grosserer  Bedeutung 
lür  das  Lidividuum  werd»i  können.  Weit  grösser  ist  die  Rolle  der  Fäulniss  und 
Verwesung  in  der  Natur.  Sie  ist  «las  grosse  Mittel,  das  die  Natur  hat^  um  ab- 
gestorbene Lebewesen  aller  Art  aufzulösen  und  die  in  ihnen  au%espeicherten 
Verbindungen  einer  emeuten  Verwendung  entgegen  zu  filhren. 
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Nachtrag. 

Während  des  Druckes  dieser  Abhandlung  ist  eine  wichtige  Arbeit  von  Malv 
(Sitzungsb.  d.  Wien.  Acad.  d.  Wiss.  III.  Abth.,  pag.  157)  erschienen  über  die 
Oxyprotsulfonsäure,  welche  Malv  durdi  Ovation  des  Eiweiss  mit  übennangan- 
aauiem  Kali  erhalten  hat  (s.  Eiwdnklirper,  pag.  546).  Dieses  Derivat  des  Eiwdss 
giebt  bei  der  FfiulnJss  weder  Phenol,  noch  anmwtiicbe  Qjgrsäufcn,  noch  Indol, 
wiewohl  die  Entstehung  von  Benzoesäure  bei  der  Qiqnlation  und  von  Benzol  bei 
Schmelzen  mit  Kalihjrdiat  beweist,  dass  eine  aromatische  Gruppe  in  der  Säure 
vorhanden  ist  E.  Salkowski. 

Farbstoffe,  organische.  Gewisse  Verbindungen  des  Kohlenstoffs  zeichnen 
sich  vor  den  Uebrigen  durch  eine  eigenthUmliche,  mehr  oder  weniger  charakr 
teristische  Färbung  aus. 

Es  finden  sich  solche  Verbindungen  theils  in  der  Natur  fertig  gebildet,  so-, 
wohl  im  Thieneich  als  im  Pflanzenreich  vor,  siun  andern  Theil  sind  sie  kttinüidi 
auf  synthetischem  Wege  dargestellt  worden. 

Die  lefacteren  Köiper  haben  f&r  den  Cbemilcer  dadurch  ein  höheres  biteresse 
erlangt,  dass  man  in  vielen  Fällen  ihre  Constitution  genau  kennt  und  durch  diese 
Kenntniss  m  Stand  gesetzt  ist,  auf  einen  gewissen  Zusammenhang  swischen 
chemischer  Constitution  und  Färbung  zu  schliessen. 

Obwohl  der  gegenwärtige  Standpunkt  unserer  chemischen  Kenntnisse  noch 
lange  nicht  zur  Aufklärung  der  eigentlichen  Ursache  dieser  Färbung  ausreicht, 
ist  man  doch  schon  im  Stande,  einen  grossen  Theil  der  Farbstoffe  chemisch  zu 
klassificiren  und  weiss,  wdchen  Klassen  von  chemischett  Verlnndungen  der 
Farbstoficharakter  sukommt,  und  welchen  er  abgeht 

Bei  Weitem  die  grösste  Anzahl  der  geffirblen  KohlenstoffverbinduQgen  gehört 
der  aromatischen  Reihe  an.  Dieselben  sind  Derivate  des  Benzols,  des  Naphtalins, 
des  Chirdins  oder  des  Anthracens.  In  der  Fettreihe  sind  die  gefärbten  Ver- 
bindungen nur  spärlich  vertreten.  Ueberhaupt  scheint  zur  Farbstofifbilduog  eine 
gewisse  Anhäutuiig  von  Kohlenstoff  im  Molekül  nöthig  zu  sein. 

Betrachtet  maxi  die  gefärbten  Verbindungen  in  Bezug  aui  ihre  Constitution,, 
so  findet  man,  dass  es  gefrisse  Radikale  sind,  deren  Eintritt  (beispielswdae  b 
einen  Kohlenwasserstoflf)  ein  gellürbtes  Derivat  erzeugt 

Einwerthige  Radikale  scheinen  sur  Umwandlung  eines  Kohlenwasaerslofis  in 
dnen  gefärbten  Körper  allein  nicht  geeignet  zu  sein,  wohl  aber  können  die- 
selben bei  Gegenwart  anderer  gleichfalls  einwerthiger  Atomgruppen  zur  Farbstoff- 
bildung Veranlassung  geben. 

Witt  (Ber.  9,  pag.  522)  bezeichnet  solche  Radikale,  welche  allein,  oder  im 
Verein  mit  anderen,  einem  Kohlenwasserstoft  Färbung  ertheilen,  als  »chromo- 
phore  Gruppen c.  Durch  Einführung  einer  solchen  chromophoren  Gruppe  ent- 
steht nach  Witt  stets  sunächst  ein  gefärbter  Körper  ohne  eigendichen  Farbstoff- 
charakter. Für  die  B0dung  eines  wirklichen  Farbstoffes,  eines  Körpers,  weldier 
die  Eigenschaft  des  Filrbens  zeigt,  ist  der  Eintritt  einer  salsbÜdenden  Gruppe, 
d.  h.  eines  Radikals  nöthig,  welches  dem  Körper  entweder  einen  sauren  oder 
einen  basischen  Chr\r;ikter  verleiht. 

Die  erwähnte  Eigenschaft  des  P'ärbens  beruht  auf  einer  eigenthlimlichcn 
Verwandtschaft  der  Farbstoffe  /-ur  Faser,  namentlich  zur  Thierfaser.  Bringt  man 
beispielsweise  in  die  Lösung  eines  Farbstoffes  einen  Seidenstrang,  so  iärbt  sich 
dieser  nach  und  nach,  während  die  Lösung^  wenn  sie  nicht  zu  concentrirt  war, 
ihren  Farbgehalt  verliert. 
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Die'^e  Eigenschaft  des  Anförbens  kommt  allerdings  nur  solchen  gefärbten 
Korpern  zu,  welche  einen  mehr  oder  weniger  ausgesprochenen  Saure-  oder 
Basencharakter  besitzen,  doch  ist  es  wahrscheinlich,  dass  dieselbe  wieder  mitv 
einer  theils  sauren,  theils  basischen  Eigenschalt  der  thicnschen  Faser  zusammen- 
Uiigt,  van  wekhen  wAi  die  enta«  den  Farbbasen,  teteteie  den  Faibiiiireii 
gqgeBflber  geltend  macht. 

Gewisse  Thatsachen  sprechen  dafttr,  dass  die  Verbindinigen  der  ^acfostofle 
dH  der  Faser  nichts  anderes  sind  als  salzar^ge  Verbindungen,  in  welchen  die 
Paser  in  einem  Fall  die  Rolle  einer  Säure,  im  andern  die  Rolle  einer  Base  spielt 

Das  Rosanilin  ist  z  B  in  Form  seiner  freien  Base  impef-irht,  während  seine 
Salze  gefärbt  sind.  Bringt  man  jedoch  in  die  farblose  Lösung  der  Rosanilinbase 
einen  WoU-  oder  Seidenstrang  und  erwärmt  die  Flüssigkeit,  so  färbt  sich  der 
StnuQg  intensiv  roth,  und  zwar  ebenso  intensiv,  als  ob  die  entsprechende  Menge 
vaa  Rosani&nchloifaydrat  oder  eines  andern  Rosaniltnsalaes  angewendet  wurde. 
Diese  Erscheinnng  ist  kanm  anders  zu  erklären,  als  dass  die  fiurblose  Rosanilin* 
hase  mit  der  Faser  eine  Verbindung  eingeht,  welche  sich  wie  ein  Salz  des  Ros- 
anilins verhält  und  wie  dieses  gefilrbt  ist.  Die  Faser  qpielt  in  dieser  Verbindung 
die  Rolle  einer  Säure.  Salze  von  Farbbasen  werden  vermuthlich  durch  den 
Färbeprocess  zerlegt,  wenigstens  erklärt  diese  Annahme  die  Thatsache,  dass  ge- 
wisse sehr  stark  basische  Farbstoffe  in  Form  ihrer  Salze  die  Wolle  nicht  anfärben. 
Ein  solcher  Farbstoff  ist  z.  B.  das  Methylgiun.  Seine  Salze  sind  wie  die  aller 
Amrooniumbasen  sehr  beständig,  ein  hineingebrachter  Wollstrang  vermag  dieselben 
nicht  SU  zerlegen  und  wird  deshalb  nicht  gefärbt  Die  Färbung  findet  jedoch 
statt,  wenn  man  das  Bad  durch  Ammoniak  schwach  alkaliacfa  macht  Die 
Seidenfaser  scheint  stärker  saure  Eigenschaften  zu  besitzen  als  die  WdU&ser,  da 
sie  auch  durch  derartige  Farbstoffe  gefärbt  wird.. 

Aehnliche  Frsrheini!nfj;eT'i  zeigen  sich  beim  Auffärben  einiger  saurer  Farb- 
stoffe.^ Die  thierische  Faser  ist  meist  nicht  im  Stande  die  Salze  von  Farbsänren 
zu  zerlegen  und  letztere  müssen  deshalb  durch  Zusatz  von  anderen  Säuren  daraus 
frei  gemacht  werden.  Einige  Farbsäuren  (z.  B.  die  Sulfosäuren  der  Amidoazo- 
kOiper)  besitzen  nun  aber  eine  andere  Färbung  als  ihre  Alkalisalze.  Hier  tritt 
mm  die  eigenthflmliche  Erscheuiung  ein,  dass  die  freie  Sulfosäure  die  Faser  nicht 
mit  der  ihr  eigenthümlichen  Farbe,  sondern  mit  der  ihrer  Salze  anfärbt  Die 
Faser  muss  hier  der  Farbsäure  gegenüber  demnach  die  Rolle  einer  Base  spielen. 

Fasst  man  demp:emäss  die  Verwandtschaft  der  Farbstoffe  zur  Faser  als 
Chemischen  Verbmdungsprocess  auf,  so  schwindet  der  chemische  Unterschied 
zwischen  der  gefärbten  Faser  und  den  eigentlichen  Farbstoffen. 

Die  chromogenen  Gruppen  dürften  demnach  als  blosse  Träger  der  sauren 
oder  basfecb«!  Eigenschaften  zu  brachten  sein.  AllerdingB  muss  hier  hervor- 
gehoben werden,  dass  der  Farbstoffcharakter  durch  den  Eintritt  solcher  Gruppen 
wesendich  modtficirt  wird,  und  namentlich  die  Intensität  und  Tiefe  der  Färbung 
mit  der  Zahl  derselben  wächst. 

Schwerer  zu  erklärm  bleibt  vom  chemischen  Standpunkt  die  Verwandtschaft, 
welche  einzelne  Farbstoffe  zur  Pflanzenfaser  zeigen.  PUnige  stark  basi'iche  Farb- 
stoffe, wie  i.  B.  Safranin  und  Methylenblau,  werden  von  remer,  ungebeizter 
Baumwolle  in  geringer  Menge  fixirt.  In  reichlicherem  Maasse  werden  jedoch 
ebige  in  der  Natur  vorkommende  Farbstoffe,  sowie  einige  Azofarbstoffe  von  der 
Baumwollfaser  au^^ommen.  Unter  ersteren  smd  das  Curcumin  und  das  Carth- 
anrin,  unter  letztmn  die  Azofarbstoffis  des  Benzidins  zu  erwähnen. 
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Fast  sämmtliche  aus  dem  Benzidin  dargestellte  Tetrazoverbindungen  lixiren 
sich  in  Form  der  Sal/c  ihrer  Sulfosäuren  auf  ungcbci^tcr  Baumwolle. 

Einige  Pflanzengewebe  z.  B.  die  Jute  (Bastfaser  von  CorehoruS'AttttC^  be- 
sitsen  in  Folge  ihres  Gehalts  an  incnistireDden*  Substanzen  die  Eigenschaft,  die 
mdsten  Farbstofle  direkt  zu  fiziren.  Bemerkenswerth  ist  ferner  die  Eigenschaft 
einiger  basischen  Farbstoffe,  auf  prttcipitirtem  Schwefid«  gallertartiger  KiesdsSure, 
Rieseiguhr  etc.  anzufärben. 

Unterzieht  man  die  Radikale,  welche  als  Chromophore  wirken,  einer  näheren 
Betrachtung,  so  findet  man  unter  den  einwerthigen  Radikalen  zunächst  die  Nitro- 
und  Nitrosogruppe.  Wie  bereits  oben  bemerkt,  vermögen  diese  durch  ihren 
Eintritt  alkin  einen  Kohlen wasserstot)  nicht  zu  färben.  Die  Nitro-  und  Nitroso- 
derivate  von  Kohlemwneistoffen  smd  ungeOrbt,  sie  erhalten  ihren  Farbstoff- 
chacakter  eist  durch  Enitritt  von  HydroigrV  oder  Amidogruppen. 

Von  zweiweräiigen  Radikalen  ist  die  Axognippe     und  die  Obinongruppe 
zu  erwähnen.  In  der  Chinongrui^  können  die  Sauerstoflfotome  häufig  gans  oder 
tbeilweise  durch  die  Imidgruppe  NH  substituirt  werden. 

In  einzelnen  Fällen  enthalten  die  chromophoren  Gruppen  einen  Methan- 
kohlenstoff, welcher  wieder  mit  einem  Sauerstofifatom  oder  einer  Imidgruppe  in 
Bindung  steht  (Phenylmethanfarbstoff). 

Zweiwerthige  Chromophore  stehen  häufig  gleichzeitig  mit  mehreren  Benzol- 
kemen in  Bindung.  Li  viden  Fällen  ist  dadurch,  dass  diese  Benzolkeme  noch 
anderweitig  aneinander  gekettet  sind,  die  Struktur  der  Farbstoffe  eine  lingförm^ie. 

Fast  sämmtliche  Fartotoffe  werden  durdi  Reducdonsmittel  unter  WasserstofiT- 
addition  in  farblose  Körper  übergeführt. 

Der  dabei  stattfindende  chemische  Process  ist  aber  je  nach  der  Natur  des 
Farbstoffes  ein  ganz  verschiedener.  NitrokÖrper  werden  durch  Reduction  in 
Anud()köq)cr  üi)ergeführt,  die  sich  durch  Oxydation  nicht  in  NitrokÖrper  zurück- 
verwandeln lassen.  Azokörper  gehen  bei  vorsichtiger  Reduction  in  Hjfdrazo- 
verbindtmgen  über,  aus  denen  man  durch  Oxydation  die  Azokörper  wieder  her« 
stellen  kann.  Durch  enerj^sche  Reduction  wird  dagegen  die  Azogruppe  gequälten, 
die  beiden  Stickstoflatonie  gdhen  in  Amidogruppen  über,  von  welchen  je  eine 
mit  einem  Benzolkern  in  Bindung  Mi  ibf  So  entstehen  z.  B,  aus  Azobenzol 
3  Mol.  Anilin,  aus  Amidoazobenzol   1  Mol.  Anilin  und   I  Mol,  Phenylendiamin. 

Anders  verhalten  sicli  die  Farbstofle,  deren  Struktur  eine  ringförmige  ist: 
Sie  gehen  durch  Reduction  in  wasserstofireichere,  ungefärbte  Verbindungen  über, 
aus  denen  sich  durch  Oxydation  der  urspriuigliche  Farbstoff  wieder  herstellen 
lässt.  Man  nennt  diese  farblosen  V^indungen  »Leukokörperc 

Die  Oxydation  der  I^ukokörper  zu  Faibstoffien  geht,  je  nach  der  Natur  des 
Körpers»  mit  grosserer  oder  geringerer  Leichtigkeit  von  Statten.  Bei  einigen  Ver- 
bindungen •  genügt  der  Luftsauerstoff,  um  eine  fast  augenblickliche  Oxydation  zu 
bewirken,  in  anderen  Fällen  ist  die  Zuhilfenahme  von  Oxydationsmitteln  nötbig. 

Wie  aus  dem  oben  Gesagten  hervorgebt,  lassen  sich  die  FarbstofTe  in  drei  j^rosse 
GrupiJen  einthcilen:  in  indifferente  (gefärbte  Körper),  basische  und  saure  l'aibstoffe. 

Der  ersten  Gruppe  gehört  z.  B.  der  Indigo  an.  Er  ist  weder  basisch  noch 
sauer  und  muss,  wetm  er  auf  der  Fräser  fudrt  werden  soll,  entweder  in  seine 
Sulfosänre  verwandelt  oder  aus  seinem  Idstichen  Redudionsprodukt  in  unläslicher 
Form  darauf  niedergeschlagen  werden  ^ttpenfitrbung). 

Barische  Farbstoffe  fixiren  ach  auf  da*  thierischen  Faser  direkt  und  werden 
meist  in  Form  ihrer  neutralen  Salze  zum  Färben  benutzt  Ein  Ueberschuss  von 
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Büneralsäuren  verhindert  in  den  meisten  Fällen  d.as  Anfärben.  Die  Pflanzenfaser 
(Baumwolle,  Leinen)  hat  entweder  keine  oder  doch  nur  eine  sehr  geringe  Ver- 
vvandtücliaft  zu  den  basischen  Farbstoffen  (s.  nben\  Um  sie  darauf  tu  fixiren 
benutzt  man  die  Eigenschaft  der  Gerbsäure,  mit  den  meisten  i-arbbasen  schwer- 
Ififllkhe  gefärbte  Verbinduogeii  za  liildeB. 

Bringt  num  z.  B.  Baumwolle  in  eine  Gerbsttnrelösung,  so  bleibt  ein  Thdl 
deiselben  ■  selbst  nach  dem  Auswaschen  darauf  haften.  Auf  der  so  behandelten 
Baumwolle  können  jetzt  die  mdsten  basischen  Faxbstolle  gerade  so  gut  au^« 
flürbt  werden,  we  auf  Wolle. 

Um  den  Werth  eines  Farbstoffes  als  Handelswaare  zu  bestimmen,  giebt  es 
nur  ein  zuverlässiges  Mittel:  das  Probefärben.  Alle  zu  diesem  Zwecke  vorge- 
schlagenen litrirmethoden  sind  mehr  oder  weniger  unzuverlässig  und  werden 
durch  die  Natur  der  vorhandenen  Verunreinigungen  beeinflusst 

Nur  bd  dnigen,  in  sehr  rebem  Zustande  sur  Verwendung  kommenden,  Färb* 
Stoffen  weiden,  neben  der  Probeftrbung,  gewichtsanalyttsdie  Bestimmungen  vor- 
genommen. So  z.  B.  bestimmt  man  in  dem  teigförmigen  Alizarin  nach  sorg- 
fUtigem  Auswaschen  den  Trockengehalt  und  etwaigen  Aschengehalt. 

Das  Probefarben  wird  in  der  Weise  vorgenommen,  dass  man  von  dem  zu 
untersuchenden  Farbstoff  und  von  einem  ähnlirhen  Produkt  bekannter  Quabtat 
(Typ)  genau  gleiche  Quantit;iten  zu  demselben  Volumen  auflöst.  Man  wiegt  nun 
genau  gleich  schwere  Stränge  der  m  färbenden  Faser  (Wolle,  Seide  oder  Baum- 
wolle) ab,  bringt  in  jede  Lösung  einen  Strang  und  bewirkt  durch  fleissiges  Uro- 
aehen  und  Erwärmen  die  AusOrbung.  Ein  Vergleichen  der  gefärbten  Stränge 
Utsst  bei  einiger  VdMing  dnen  quantitativen  Unterschied  von  2^5}  noch  erkennen. 
Durch  Zusatz  von  Farbe  zu  dem  einen  oder  andern  Bade  lassen  sich  schliesslich 
beide  Stränge  ziemlich  genau  auf  dieselbe  Stärke  bringen,  und  man  ist  nun  im 
Stande,  aus  der  verbrauchten  Menge  des  zu  untersuclienden  Farbstoffes  den 
relativen  Gebalt  desselben,  mit  Bezug  auf  den  bekannten  lyp,  zu  berechnen. 

A.  Natflrlich  vorkommende  Farbstoffe.^ 
Die  in  der  Natur,  im  Tbser-  und  Pflanaenreich  gebildeten  Farbstoffe  aeigen 
«um  grössten  Theil  den  Charakter  schwacher  SäureUf  und  sind  dann  in  ihrem 
Verhalten  gegen  die  Faser  Säure&rbstoffe.   In  ihren  chemischen  Eigenschaften 

*)  i)  BotXKY,  JoiDn.  flir  pnkL  Chemie  153,  pag.  351.  2)  E.  Korp,  Ber.  6,  pag.  447. 
3)  Lnanuuim  und  Bm»,  Ber.  9,  pag.  1885.  4)  BcNBOiCT't  Ann.  178,  pag.  10t.    s)  ^^»o'* 

Bcr.  4,  p.ig,  334.  6)  IIuMMEi.  u.  Pekkin,  Ber.  15,  pag.  2337.  7)  CircvRF.iii.,  Ann.  de  chim.  et 
phy«.  (2)  82,  pas;.  53  u.  126.  8)  I'rumann,  Ann.  44,  pnf^.  292.  9)  Hk'--<k,  Ann.  109,  png.  332. 
10)  RAMMELSBtkc,  Jahrcshcr.  pag.  333.    X  i)  R.  Mever,  Ber.  12,  pag.  1393.    12)  Wagner, 

Jüattba.  1877,  pag.  1156.  13)  LÖWE,  FaBSEMiini,  Zeitschr.  f.  aml.  Cheoi.  14,  pag.  119. 
14)  WAGMBa,  Jovrn.  f.  pr.  Clicm.  $t,  pag.  8s.  15)  HLAsrvntrrz  u.  Fpaumdubr,  Ann.  ia7, 
pag- 353-  16)  Chevrkul,  he^on*  de  chim.  .1  la  tcinhirc  II.  17)  Bknedikt,  Bcr.  8,  pag.  606. 
l8)R<f!  !  KY,  Ann.  37,  pap.  loi.  I9)  Zwengkr  h.  DKONKr,  Ann.  Suppl.  I,  pag.  265.  20)  Hi  A5t- 
WETX,  Ann.  112,  pag.  109,  2l)  LlEB&RMAMN  u.  HAMiiUKCJtR,  Bcr,  Ii,  pag.  1179.  22)  BiCAun, 
Ann.  90,  pag.  289.  23)  ScHOTZBNBxafiKa  v.  Passp,  Jafamber.  1862,  pag.  50a  24)  RocHLBDsa, 
jabtetbcr.  1859.  pag.  523.  25)  Daube,  Ber.  3,  pag.  609.  36)  Ivanow,  Bcr.  3,  pag.  634. 
27J  Kachlbr,  B«r.  3,  pag.  713.  28)  Kane,  Berzfxius,  Jahrc<ber.  24,  pag,  505.  29)  Gelati.v, 
Jjihrcsbcr.  1858,  pag.  474.  30)  Liemfrmann  n.  Hermann,  Ann.  196,  pag  307.  31)  Smoraw^kv, 
Bcr.  12,  pag.  1595.  32)  ScHtrrZF.NHEKGEK  u.  BfcKTftciUi,  Bullet,  de  la  Soc,  ind,  de  Mulhouse  35, 
P*g-  455;  JahreAer.  1868,  pag.  776.  33)  Stein,  Joma,  f.  pr.  Ch.  58,  pag.  399.  34)  Cheveeul, 
joon.  d«  cUn.  mcdicale  VI,  pag.  157.   35)  Moldinhaubr,  Jouni.  t  pr.  Chcm.  jo,  pag.  428, 
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zeigen  diese  Körper  eine  grosse  Verwandtschaft  mit  den  Condensationsprodukten 
der  Phenole,  mit  den  Phtaleinen  und  der  Rosolsäure,  und  es  ist  nicht  unwahr- 
scheinlich, dass  ihnen  grossentheils  eine  Constitution  zukommt,  welche  der  jener 
Körper  analog  ist.  In  vielen  Fällen  lässt  sich  ihr  Zusammenhang  mit  den  Phe- 
nolen nachweisen.  Beim  Schmelzen  mit  Kali  sowie  durch  andere  Behandlungen 
liefern  sie  häufig  Phenole,  wie  Resorcin,  Brenzkatechin  oder  Phloroglucin. 

Viele  dieser  Körper  sind  Glucoside  und  spalten  sich  bei  der  Behandlung 
mit  verdünnten  Säuren  in  Zuckerarten  und  in  andere  Farbstoffkörper,  denen 
meist  eine  ähnliche  Färbung  und  ein  ähnlicher  chemischer  Charakter  zukommt. 

Ueber  die  Constitution  der  natürlich  vorkommenden  Farbstoffe  ist  im  Allge- 
meinen noch  wenig  bekannt.  Die  meisten  der  hierher  gehörigen  Säurefarbstoffe 
fixiren  sich  auf  der  Faser  nur  schwierig  direkt,  und  kommen  meist  in  Form  ihrer 
gefärbten  Metalllacke  zur  Verwendung.  Ihr  Verhalten  ist  hierin  dem  der  Anthracen- 
farbstoffe  analog. 

Die  basischen  Farbstoffe  sind  in  der  Natur,  soweit  bis  jetzt  bekannt,  nur 
durch  einen  einzigen  Repräsentanten,  durch  das  Berberin,  vertreten.  Andere 
Körper,  z.  B.  die  Indigofarbstoffe,  sind  weder  basisch  noch  sauer  und  erlangen 
erst  die  Verwandtschaft  zur  Faser,  wenn  sie  entweder  in  Sulfosäuren  oder  durch 
Reduktion  in  farblose  phenolartige  Körper  übergeführt  werden  (Indigküpe).  Ein- 
zelne in  der  Natur  vorkommende  Farbstoffe  sind  auch  auf  synthetischem  Wege 
dargestellt,  und  alsdann  bei  den  künstlichen  Farbstoffen  abgehandelt  worden 
(Anthracenfarbstoffe,  s.  auch  Anthracen,  Bd.  I.    Indigo,  s.  diesen  Artikel). 

Brasilin,  Cj^Hj^O^.  Das  Brasilin  kommt  im  FcmambuUiolz,  dem  Holz  von  Caesalpima 
brasi/Umsis,  Siv,,  und  Caesalpinia  echinata^  Lam.,  und  im  Sappanholz  von  Caesaipima  Sappan,  L., 
vor,  und  bildet  den  färbenden  BestandthcU  dieser  in  der  Färberei  verwandten  Hölter. 

Das  reine  Brasilin  (i)  krystallisirt  aus  Weingeist  mit  1H,0  in  dunkelgelben  Rhombocdcm. 
Es  löst  sich  ziemlich  schwierig  in  Wasser,  leichter  in  Weingeist  und  Aether.  Aus  verdünntem 
Alkohol  krystallisirt  es  in  fast  farblosen,  verfilzten  Nadeln,  welche  1^^  Mol.  H,0  enthalten. 
Natronlauge  löst  es  mit  carmiprother  Farbe.    Diese  Lösung  wird  durch  Zinkstaub  entfUrbt. 

Ann.  ICO,  pag.  i8o;  112,  pag.  107.  36)  SchOtzenberger  u.  Parsf,  Bullet,  de  la  Soc.  chim. 
de  Paris  (i)  i86i,  pag.  i8.  37)  Rochleder,  Zeitschr.  f.  Ch.  i866,  pag.  602.  38)  Stenhous, 
Ann.  51,  pag.  423.  39)  Erdmann.  Journ.  f.  pr.  Ch.  33,  pag.  190.  40)  Bayer,  Ann.  ISS. 
pag.  257.  41)  Grabe  und  Ebrard,  B<;r.  15,  pag.  1675.  42)  W.  Schmid,  Ann.  93,  pag.  88. 
43)  Wn  HKLiiAUS  u.  Salzmann,  Ber.  10,  pag.  1397.  44)  Piccard,  Ber.  6,  pag.  884;  7,  pag.  888. 
45)  riccARi),  Journ.  f.  pr.  Chcm.  1861,  pag.  709.  46)  Myi.ius,  Joum.  f.  pr.  Ch.  1864,  pag.  546. 
47)  Stein,  Jahrcsber.  1867,  pag.  731.  48)  Etti,  Ber.  11,  pag.  864.  49)  Kane,  Ann.  :^o, 
pat;.  25.  50)  LuvNKS,  Jahresber.  1864,  pag.  551.  51)  Waktha,  Ber.  9,  p.ig.  217.  52)  Vohel, 
pr.  Spectralanalysc  (1877),  pag.  269.  53)  ScHHETER,  Ann.  58,  p.ig.  36a.  54)  Malin,  Ann.  136, 
pag.  117.  55)  Pei.lktüvR,  Ann.  6,  pag.  27.  56)  Bollev  und  WYDL.ER,  Ann.  62,  pag.  14t. 
57)  Carwelutti  und  Nasini,  Ber.  13,  pag.  1514.  58)  Leo  Meyer,  Jahresber.  1847  u.  48, 
pag.  784.   59)  Weyer>iann  u.  Häffly,  Ann.  74,  pag.  226.  60)  Franchimont,  Ber.  12,  pag.  14. 

6>)  WaCKENRODER,  BeRZKIIUS,  Jahrfshcr.  12,  pag.  277.  62)  Zp.ISK,  Ann»  62,  pag.  380. 
63)  HusEMANN,  Ann.  117,  pag.  200.  64)  Quadrat,  Jahresber.  1851,  pag.  532.  65)  Weiss, 
Zeitschr.  f.  Ch.  1867,  pag.  553.  66)  L.  Meyer  u.  RocifLEDER,  Joum.  f.  pr.  Chem.  24,  pag.  i. 
67)  KuHARA,  Joum.  of  Qiem.  Soc.  London  35,  pag.  22.  68)  Rommier,  2^itschr.  f.  Chemie  l868, 
P^tg-  ^53'  69)  LlEinsKMA.Ns,  Ber.  7,  pag.  1 102.  70)  Schellkr.  Bullet,  d.  1.  Soc.  chim.  Paris  (II), 
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Fnbftoffe»  oignnsdw.  ts 

Durch  Salpeters&ure  wird  es  in  Trinitroresorcin  (5)  Ubergeführt  Bei  der  trocknen  Dcstüktion 
Udert  es  Reaoicin  (3).  Mit  KaUmnchlomt  nnd  SalalnK  cnlitelit  dtaani  botriddoiglyoerintliire  (4). 

Durch  JodwasserstoflTsäure  und  Phosphor  v.ir  1  l  in  das  amorphe  Brasinol  Cj^Hj^O^i  bci 
weiterer  Behandlung  in  einen  gleichfalls  aniorpheD  Körper  CjjH,jOj  tÜniL^-fUhrt 

Das  Brastnol  liefert  bei  der  Destillation  mit  Zinkstaub  einen  Kohlenwasserstoff  C,(H|^ 
oder  C,fHj(.   Beim  Schmelzen  mit  Kali  liefert  es  Resorcin,  Essigsäure  und  Ameisensäure. 

Am  dem  tedmitch  dargettdlten  Kothholxextrakt  icheiden  sich  bei  Ungeiem  Stehen  Krjrstall- 
imisten  ab,  welche  aus  Brasilin,  gemengt  mit  der  Kalkverbindung  (2)  desselben,  bestehen.  Das 
Brasilin  ist  eine  schwache  Süurc  und  bildet  mit  Aütalien  löslidM^  foth  gefttbte,  mit  Eid-  und 
Schwermctallen  meist  unlösliche  Sake.  » 

FbC^ijHjjOj  kleine,  rothe  Nadeln  (3). 

In  da  Ftrbeici  wird  das  Bnuüin  nieneb  in  leinem  ZoslHide,  sondem  stets  in  Fonn  des 
Roddiolsextrakts  angewendet  Es  fixirt  sich  auf  der  Faser  nur  in  Form  «einer  Ladie,  vorsliglidi 

des  Thonerdelacks.  Es  findet  namentlich  in  der  Baum\vollf;lrherei  Verwendung,  und  erzeugt  mit 
Alaunbeize  Nttancen,  welche  den  n  1^^  Mirrtr-nlacks  ähnlich  sind.  An  Solidität  stehen  die  Roth» 
holzfärbuogen  jedoch  den  mit  Alizarin  erzeugten  nach. 

Tctiaoetfllindlin  (3),  CjsHio(C,H,0)^0,.  Entstellt  bei  Einwirkung  vcm  EsMgMnic» 
•nbydiid  bei  ISO'.  Farbkw  Naddn.  Scbmp.  150*. 

DichlorbrasUin,  C, jHj.jCl.jOj. 

Dibrombrasilin,       ^IIj  .jBr.jO ^  (s.  auch  76). 

Brasilein  (3,  4),  ^xc^is^s'  I^ntsteht  durch  Oxydation  von  alkalischer  Bra&üinlösung 
an  der  Luft»  femer  durch  Einwiifcny  von  aftolio&aGher  Jodlttinng  auf  beisse,  wibsrige  Brasilin- 
MbnngO). 

Das  Brasilein  bildet  graue,  silberglänzende,  rhombische  Blättchen.  In  Alkalien  löst  es  sich 
mit  rother  Farbe.  Durch  Lösen  des  Brasilein^  in  concentrirtcr  SchwefclsHurc  und  Fällen  mit 
Wasser  entsteht  ein  saures  Sulfat  C,,H,  jOjHSO^.  Beim  ErhiUcu  mit  Salzsäure  auf  iOO"  eot- 
stAt  eine  Vcrtiindnng  €^^11^,0^01,  mit  Bromwasseislofr  Ci^HjiO^Br.  Es  fiaiit  sich  wie  das 
Brarilin  auf  der  mit  Thonenle  gebeisten  Zeogbser,  UbeitriHt  ietsleres  jedoch  liedeutend  an  Flirbe» 
vcnnögen.  • 

Ilämatoxylin  '7  8,9,  77},  C,|.II,^0^.  Das  Hämatoxylin  ist  der  wichtige  Bcsfandtheil 
des  Campecheholzcb  (^blauholz^,  des  Kernholzes  von  Hannatoxylon  atmptMattum.  Das  Häma- 
toxylin ist  an  sich  kein  Facfaetoff  und  ist  nur  von  Wichtigkeit,  weil  es  bei  der  Oxjrdation  leicht 
in  das  geflbbte  lUbiiatein  abeigeht  Ib  bOdet  im  reinen  Zustande  farblose^  tetragpnale  Säulen 
(iO)  näX  8H|0  oder  rhombische  Kryslallc  mit  1H,0.  Es  ist  wenig  in  kalten«  kicht  in 
heisscm  Wasser,  Aeiher  und  Alkohol  löslich.    Am  Licht  färbt  es  sich  rüthlich. 

In  wä&siigen  Alkalien  löst  es  sich  mit  l'urpurfarbc,  welche  an  der  Luft  unter  Bildung  von 
ttbnatein  in  Dunkdblau  und  spHlcr  bi  Braun  abetgeht  Bei  der  trocknen  Destillation  liefert 
es  PyiogaDoI  und  Resotdn  (it).  Chromsiure,  EisendikNid,  sowie  Vanadslhure  (i8)  bilden 
httheic  Oxydationsprodukte,  welchen  eine  schwarze  Farbe  zukommt.  Brom  liefert  in  essigsaurer 
Lö5ung  nihrDmhäm.itoxyUn  (77),  Essigsäureanhydiid  ein  Pentaacetylderivat,  welches  bei  der  Bc> 
handlung  mit  Brom  vier  Bromatome  aufnimmt 

Hämatein.  C|,Hj,0,,  entsteht  durdi  vorächtiges  Behandeln  des  Vorigen  mit  Salpeter- 
finre  (5),  sowie  diudh  Einwirkung  des  Lufbauerstoflies  auf  die  alkalische  Lösmig  desselben  (S,  9). 

E<>  bildet  kleine,  braunrothe  Krystallc  oder  amorphe,  grUnglänzcndc ,  im  durchfallenden 
Lichte  rothe  Massen.  Es  löst  sich  schwierig  mit  gelbbrauner  Farbe  in  heisseni  Wasser  und 
Alkohf>!,  sowie  in  Acther.  In  Alkalien  löst  es  sich  mit  blauvioletter  Farbe.  Die  Amnioniak- 
vcrbmdung  ist  in  Wasser  ziemlich  sdiwer  löslich  und  verHert  ihr  Anunoniak  bei  läO^.  Die 
dkalisehe  LDsung  des  Himaiems  fitibt  sidi  beim  ISngeren  Stehen  an  der  Luft  braun.  Beim 
Kochen  des  entstandenen  Körpers  mit  schwefliger  Siure  wird  HXmatein  zurückgebildet.  Beim 
Löiien  in  Schwefelsaure  tmd  Fidlen  mit  Wasser  entsteht  ein  «saures  Sulfat,  Cj^HijO^IlSO^  (6), 
Ijcim  Erhitzer^  mit  Salzsäure  ein  Chlorid,  Cj^iljiO^Cl,  welches  beim  Behandeln  mit  Silberoxyd 
in  Isohäniaicin  übergeht  (6). 

Himatosjiin  und  Ittmaiein  kommen  in  der  Farbentecbnifc  auascfalienlieh  in  Fonn  der 
rohen  Blauholscxtrakte  oder  Decocle  sur  Verwendung,  spidcn  jedoch  eine  sehr  widitlge  Solle 
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in  dendben.  Auf  Thonerdebcizc  erteogt  da»  HUnatoxylin  eine  grauviolette  Färbung,  ofienbat 
YOn  flem  rlurcli  Oxydation  nn  i1  ■'-  I.iift  crrciigten  ThnncrflLlacl^  des  Häniateins  herrühren«]. 

Durch  Anwendung  von  Kupfcrsalien  wird  ein  tiefes  Blau,  durch  Eiscnoxydverbinduugcn 
sowie  durch  Kali.umbichroinat  ein  tiefes  Schwarz  erzeugt.  Die  Färberei  und  Druckerei  mit 
Cnnpechdiok  iat  sicmlidi  compUeirter  Natur,  und  es  wcfden  Ulofig  mehret«  dieser  Beinnittel 
gleichzeitig  angewendet;  Man  üxirt  z.  B.  zur  Erzeugung  von  Schwarz  den  Farbstofi*  hüufig 
durch  Tlmnerdcbeize  und  ISsst  die  liedrucktcn  Zciif^o  nachfrlij^dicli  dvinli  eine  I.ttsung  von  Kalittm- 
hicbromat  passiren.  Oßcnbar  l>eruht  die  schwarze  Färbung  auf  der  liddung  hüherer  Oxydations- 
stufen  des  Häniateins,  welche  bis  jetzt  in  chemischer  Hinsicht  noch  nicht  studirt  sind. 

Morin  (i6,  13).  C, jH^oOc  =  q,HaOj  +  H^O  (i).  Das  Mfwin  bildet  den  fitrUnden 
Besiaodtbeil  des  Gelbhohcs,  des  Stsrnmliolses  der  westtndisclien  Mants  Hnäoria,  Jacq.»  oder 

Moilura  tinrd^ia,  NettKL. 

Man  trhint  e^;  durch  Kxtraction  des  HoIzl-s  mit  siedendem  Wasser  und  /.crsctr.cn  dci  sich 
ausscheidenden  Kalkvcrbindung  mit  Salzsäure  (14;.  Das  Morio  kry&tallisirt  au»  Alkohol  in 
langen,  gUmcnden  Nadeln.  Es  ist  in  Waiser  sdiwierig,  leidit  in  Allcoiiol  kMBdi.  Die  Ldsungcn 

«nd  gelb,  durch  Eisenchlorid  werden  sie  oliycQgrltn  gettrbt  (15).  AlkaUen  lösen  es  leicht  mit 
tief  gelber  Far1>e.   Beim  Behandeln  mit  Natriumnmnlf^nm,  wwtc  Vjcim  Schmelzen  mit  Kali  liefert  es 

Hhloro^fhicin,  im  iL-trtcren  Falle  neben  Oxalsäure  (1$).  Mit  Metallen  bildet  es  cinhasische  Snbe, 
von  denen  die  Alkalisalze  kiclit  lüslich,  das  Kalk*,  Aluminium-,  Blei-  und  Ziiiküaiz  unlöslich  sind. 

TtibronuBOffitt  (15)1  Cj,n,Br,Oe.   Mikrosltopisdie  Nadeln. 

Paramorin  (17),  Cj^HfO^v  entsteht  beim  DestiUiren  des  liorins  mit  Sand. 

Im  Gelbholz  kommt  ausserdem  das  Maclurin,  C,jHn,Oj,  vor,  welches  kein  Farbstoff  ist. 

Das  Gelhholz  findet  starke  Verwendung  in  der  BaumwoUrärbcrei  und  Knttundruckeiei,  Das 
Morin,  welches  das  färbende  i'ri^cip  des  Gelbholxextrakts  ausmacht,  wird  meist  in  Form  seines 
Thoneidelacks  auf  der  Faser  fixiit. 

Quercitrin  (16,  t8),  Cg«H|,0,,.  Das  Qaerciörin  bildet  den  wichtigen  Bestandtheil  der 
Quercitronrinde,  der  von  der  Oberhaut  befreiten  Rinde  von  Querais  tinctoria.  Es  kommt  aussei^ 
dem  in  den  Ros?;ka«ifanien,  im  Hopfen,  und  wahrscheinlich  in  vielen  anderen  Pflatiren  vor. 

Das  (Quercitrin  kr)'stallisirt  aus  Wasser  in  hellgelben  blältchcn,  welciic  uHj^^l  enthalun, 
TOD  denen  sie  8  Mol.  bei  100^  den  Rest  bei  ISO**  mlieren  (20).  Es  sdunilst  bei  168°  (19). 
Durch  EtBencUcnid  wild  es  donkdgrttn  geflirbt.  Iffit  Alkalien  bildet  es  tflslichc,  mit  Thonerde 
sowie  mit  Blei  unlösliche  Salze.  Das  Quercitrin  gehört  zur  Klasse  der  Glucoside.  Beim  Kochen 
mit  verdünnten  Säuren  rcrfHllt  e«;  in  Tsodiilcit  (22),  ^t'^i/*.^'         Quercctin,  Cj^HjgOjj. 

Tctrabromquercitrin  (21)  entsteht  durch  Einwirkung  von  Brom  in  essigsaurer  Lösung.  Hell- 
gelbe, krystalliniaclie  Masae. 

Quercctin  (aa*  24),  C,4H,,0,,,  entcteht  dureh  Spaltung  des  Quercitrins,  kommt  aber 
ausserdem  fertig  gebildet  in  vielen  Pflanzentheilen  vor. 

Es  bildet  feine,  citronengelbe  Krystallc ,  "welche  wenig  in  Wasser,  leicht  in  kochendem 
Alkohol  löslich  sind.  Ks  schmilzt  bei  25U^  und  sublimirt  tbeilweise  unzcrsctzt.  Durch  Kisen- 
chloiid  wird  es  dnnhelgrün  gefiirbt. 

Diace^lqueroetin  (31),  C,4H,4(C,H,0)^Oij.   Bei  198**  sdundsende  Nadeln. 

Amid  (23)  wird  durch  Erhitzen  mit  Ammoniak  auf  150*  braun  amorph. 

Dibromquercetin  (21),  Cj^Hj  ^Br^O,  j. 

Tetrabromquercetin  (21),  C,4H,,BrfO, j, 

Quercitrin  und  Queroetin  erzeugen  auf  mit  Thonerde  gebeister  Baumwolle  sdiOn  gdbc 
FKrbttUgen. 

Sie  finden  ausschliesslich  m  Gestalt  des  Querdtnmextrakts  Verwendung«  Vermutblicb  findet 
beim  Färbeprozess  eine  Spaltung  des  <^nercitrins  statt,  so  dnss  die  erhaltenen  FUrbuogen  wenig» 
»tcns  zum  Theil  auf  der  Bildung  von  Quercetinlack  berühren. 

Die  AnwendtUDg  des  Quercitrins  ist  der  des  Gdbhdses  analog,  und  die  damit  erzeugten 
Nliancen  sind  Ihntiehe. 

Curcummin  (25,  26,  37),  Ci^H^^O^  Die  Curcuma,  der  Wnnelstock  von  Curcumma 
imga  und  Curcnntma  Tiri.lißi'ra,  cnthillt  einen  gelben,  schwach  sauren  Farhstoff,  das  Curcummin, 

Dasselbe  bildet  im  reinen  Zustande  gelbe»  bei  178^  sclundUende  l'rismcn.    Es  ist  sehr 
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wenig  Udidi  iQ  hinwm  WwKr,  «twat  Iciditer  in  lieiiMm  Bensel»  «elir  Idchl  in  AÜHtbol  imd 
Aedicr,  sowie  in  Fitten  und  feiten  Oden.  WKMnge  Allalicn  löeen  es  mit  intensiT  roilibraaner 
Farbe,  ebenso  wird  es  durch  Rursäure  braun  gefärbt  (Curcummapapier  als  Reagens  auf  freie 
Alkalien  und  Borsäure).    Mit  Biet,  Kalk  und  Baryt  gieVit  es  braune,  unlösliche  Lacke. 

Concentiüte  Schwefelsäure  löst  das  Curcummin  mit  carmoisinrothcr  Farbe. 

Das  GnrdiiiiiiiiD  findet  tiots  seiner  geringen  liditbesWndigkcit  eine  siemKch  Mitgedciinte 
Anwendung  in  der  Färberei,  ^od  dient  nanenUicb  aum  Mttanciren  roOtf,  auf  Baumwolle  fizirter 
Farbstoffe,  i.  B.  des  Safranins.  Es  besitzt  die  bcmerkenswerthe  Eigenschaft,  ungebeixte  Baum- 
wolle direkt  anzufärben.  Man  wendet  c«;  mei>t  in  Furm  der  gtjiulverten  Curcummawurzel  oder 
wohl  auch  des  alkoboli»cben  Extrakts  an.  Das  Curcummi^ulver  wird  in  Wasser  suspendirt  und 
die  SU  fiirbende  Baumwolle  in  dieser  FlUsugkcit  gcko(ibt  Das  Curcummm  wird  dabei  in  Ueinen 
Mengen  von  Wasser  gdiist  und  in  demselben  Uaaaae  auf  die  Baumwolle  niedeigesdilagen. 
Alkoholische  Extialtte  werden  mit  Wasser  zu  einer  Emulsion  verarbeitet. 

Die  Curcumma  dient  .lus^enlcm  zum  Färben  der  Butter,  von  Wnrhs  und  letten  Oelen. 

Xanthorhamnin  und  khamnctin  (28).  Die  in  der  Färberei  zur  Vcrweudung  komtuen- 
den  Gdbbeeren  oder  AvignonkOtncr,  die  Beeren  vm»  HJiaMmii  ittfectoria  und  Riammt 
cnüialtcn  ein  eigentbUmlickes  Glucoiid,  dss  Xanthoriiarnnbi  (oder  o-Rbamnegin),  C^^HfcO,,. 
Dasscllic  l^rv«t^lll^5irt  aus  Alkohol  in  goldgelben,  alkoholhaltigen  Nadeln,  welche  bei  120"  den 
Kry->taUalkohol  verlieren.  In  Wasser  ist  es  «sehr  leicht  Irt^^lich,  etwas  wcnif^cr  in  Alkoliul,  un- 
iuslich  ia  Aether  und  Chloroform.  Bleizucker  fällt  es  in  amnioniakalischcr  Losung,  Liscnchlorid 
iäibt  es  dunkelbraun.  Alkaliidic  SttberiOsung  sowie  FsULtNO'sche  LOsiuig  reducirt  es  beim  Er* 
«Hinnen.  Durdi  verdünnte  Siuien  wird  es  in  Isodolcit  und  Rbamnetm  geqMltcn. 

Das  Rhamnetin  (30),  C,,II,oOj,  bildet  den  eigentlichen  Farbstoff  der  Gclbbcercn,  während 
dem  Xanthorhamnin  k.ium  ein  Fiirhevcrmüf^en  nikommt.  K?  bi!(!ct  im  reinen  Zustande  ein 
intensiv  citroncriL^iIhcs  Fulver,  welches  sich  sehr  wenig  in  Wasser,  sowie  in  Alkohol,  Aether 
und  den  Qbrigcu  gewfibniicben  Ldsungsmitteln  Ittst  Leidit  Ifialicli  ist  es  in  Phenol,  sowie  in 
wSssrigen  Alknlwn.  Durdi  EiseneUorid  wird  es  braungrOn  gefHrbCi  Das  Rhamnetin  redodrt 
beim  Bnrtimen  FKin.iNr;'sche  Kuiircrlr.sung  sowte  ammoniaknlische  SUberTösung.  Mit  Blciacetat 
bildet  c<  ornn^.afiirhiie,  mit  K:ilk  und  Baryt  braune  Niederschläge.  Bei  der  Behandluns;  mit 
Natriumamaigam  sowie  beim  Schmelzen  mit  Kali  liefert  es  Phloroglucin  und  l'rotocatechusäure  (31). 

In  den  Gdbtieeren  ist  ausseidem  das  Rhsmnin  oder  p-Bbamnegin  (32}  enthalten,  welches 
bet  der  Spaltung  das  ß-Rhamnetin  liefert.   Die  Foimd  beider  KOrper  ist  unbekannt 

Die  Anwendung  der  Gelbbeeren  entreckt  sich  auf  die  Baumwollenindustriet  und  ist  der 
des  Gf1bhol?es  und  ^^ucrcitrons  annlojj.  Dn«  Xanthorhamnin  wird  bei  <len  Fnrbeprozessen  stets 
gespalten  und  das  entstehende  Rhamnetin  mei>t  in  Form  seines  Thonerdclacks  ftxirt.  Der  Thon- 
crdeiack  der  Gelbbceicn  Imt  ausserdem,  gemengt  mit  Kreide,  als  Mslerftrbe  Verwendung  ge-, 
funden.  Die  sogen,  »dkinenschen  Gelbbeercn«,  die  Knospen  von  St^tkom  j^euü»,  enthalten 
das  «Rutin'  (33\  welches  vermuthiich  mit  dem  Qnefcitrin  {dcntiseb  bt  Und  bei  der  Spaltung 
als  färlioiiclen  Bc-Luidtheil  Quercetin  liefert. 

Leuteoiin  (_34,  35,  36,  37).  Im  »Wau«,  dem  Kraut  \oa  Jitseäa  iutfolii,  kommt  ein  gelber 
Farbstoff,  das  Leuteoiin,  Cj^Il^O^,  vor.  Dasselbe  kiystallisirt  aus  wftssrigem  Alkohol  in  Ideinen, 
gelben  Nadebt  mit  1  j^H,0  (36),  wdchcs  sie  eist  bei  160°  vollständig  verlieren.  Es  achmiht  unter 
Zersetzung  gegen  320°  (35)  und  sublimirt  theilweise  unzcr^eb:t.  In  Wasser  ist  es  sehr  Schwer, 
in  heissem  Alkohol  ziemlicli  leicht  !>')>5lich,  Actlier  löst  es  schwieriger.    V.<  immer  aiisj^e- 

sprocbenen  Säurecharakter  und  löst  sich  sowohl  in  freien  als  in  kohlensauren  Aik.ilien  mit  tief 
gelber  Farl)c.   Das  Anmioniaksak  wird  jedoch  beim  Verdampieo  der  Lösung  völlig  zersetzt. 

Beim  Sdmelsen  mit  Kali  liefert  es  Phloroglucin  und  Protoeatechusllutc  (37).  Eisenchlorid 
Gbbt  es  grün,  l>ci  Anwendung  eiocs  Ucbenchusses  braun.   Bleiacetat  fällt  in  aromoniskaliscber 

Ltfsnng  einen  fjellien  T.ael  (36). 

Das  Lcutcülm  wird  in  der  Färberei  in  Form  einer  Abkochung  de«;  Wnu's  angewendet.  Es 
fixirt  sich  analog  dem  Quercetin  auf  Thonerdebeizen,  und  die  damit  erzeugten  Färbungen  zeichnen 
sich  durch  grosse  Echtheit  aus. 

Eoxanthinsäurc  (38,  39,  40).  Die  Euxantltinsiure  bildet  in  Form  ihres  Magnesium- 
lalses  den  HanptliestanddieU  des  unter  dem  Namen  Pmri<  oder  Jatme  üuBetim  in  den  Handel 
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kommeiMlen  FtabttoßieBt  Oer  Urq>rang  diem  Frodiilctet  ist  siemlick  mbekennt  Nedi  toi^ 
K^endett  Angaben  «oO  et  tm  Beiotieii,  titdk  «ndem  tm  dem  Kam  vod  ElepluiileB  oder 
BOfieln  dargeilellt  «erdn. 

Die  daraus  gewonnene  Euxanthinsliure  bürlet  glänzende,  strohgelbe  Nadeln,  welche  die 
Zusammensetzung  Cj,Hj,Oj ^  +  H,0  besitxcn.  Sie  ist  in  kaltem  Wasser  wenig,  leichter  in 
heissem,  leicht  in  Alkohol  und  Aether  löslich.  Beim  Erhitzen  auf  160°  sowie  beim  Erwärmen 
mit  coocenlrirfer  Sehwefeltliiie  loflUt  sie  in  CO,,  H,0  und  Etuiendioa,  Cj^HgO^  (38).  Die 
Euxanthins£ure  ist  einbasisch.  Die  Alkaliialte  Itfsen  sich  leicht  in  Wasser,  werden  jedoch  diuck 
einen  AlkaliQberschuss  gefällt.  Die  meisten  andern  Snlrc  ^ind  unlöslich.  Die  Euxanthinsaure 
reducitt  FEHl.lNO'sche  Kupferlösung  erst  nach  dem  Erwärmen  mit  Schwefelsäure  (42).  Durch 
Clüor  und  Brom  wird  sie  in  Disubstitutionsprodukte,  durch  Salpetersäure  in  Nitroeuxanthinsiüirc, 
C,,H,jNO,0,o,  Ubergeführt  (39). 

EnxanOon,  CitHgO«  (39.  40^  77).  BlMaedbc,  breite  Naddn  oder  Bttller,  welche  theil- 

weise  unzersetzt  sublimiren.  Es  ist  unlöslich  in  Wsiier,  löst  sich  wenig  in  Aether,  Iddit  in 
siedendem  Alkohol.  entsteht,  wie  oben  angegeben,  aus  EuxanthinsHure,  kommt  aber  ausser- 
dem in  einigen  Sorten  des  Purree  fertig  gebildet  vor.  Die  alkoholische  Lösung  wird  durch 
Bleiessig  gefällt.    Es  löst  sich  ausserdem  leicht  in  wässrigen  Alkalien. 

Bein  Sdundien  mit  Kali  Kelcrt  a  HTdroddaon  ond  Eiiiwn1iien«lure,  C|,H|«Oj  (40). 
Salpetersäure  bildet  Trinitroeuxanthon  und  schliesslich  Styphninsäure  (40).  Beim  Erhitxen  mit 
Zinkaiaub  liefert  es  Mediylendiphenjlenoiqpd  (41),  CH|(CfH4)}0.  Dem  Emcanthon  Icommt  ver> 

mulUich  die  CowtilntiontfbniM]  COC;;^|[||q|J^O  ««. 

DiaeetflemmnAon,  C,,II,(C,H,0),0^.   Dtnch  Kochen  mit  EnigsKureanhydrid  (4^, 
Dichloreuxaathon,  Cj,H,Cl,04  (89). 

Trinitroeuxanthon,  C,  ,Hi(NO.j),0^. 

Euxanihonsäure ,  C,jHj,/>  ^40).  EiitNteht  beim  Sclunelien  des  Euxanthons  mit  Kali 
neben  Hydruchinon.  Gelbe  Warzen  oder  Nadeln.  In  Wasser  leicht  löslich.  Färbt  sich  durch 
Eisenddoiid  roth.  Bdm  BiUtsen  qialfet  sie  sieh  in  Wasser  und  Eoxanthoo. 

Chrysin,  Cj^HjoO«  (44).   Kommt  in  den  Knospen  verschiedener  Pappdsorten:  Ptpiikts 

iatsamifera  tmd  Popubts  monoHfera,  vor.    Hellgelbe,  bei  275°  schmelzende  Nadeln.  Unlöilich 

in  Wasser,  schwierig  in  Benrol  und  Ligroin.  leicht  loslich  in  Eisessig,  Anilin,  wenig  in  kaltem, 
leichter  in  heisscm  Alkohol.  Es  löst  sich  leicht  mit  gelber  Farbe  in  Alkalien.  Die  alkoholische 
Losung  färbt  sich  mit  Ei^enchlorid  schmutzig  violett  und  wird  durch  BIciacctat  gelb  gefällt. 

Mit  Salpetersäure  eotitdit  Nitrochry&in,  C, jli,(NÖ,)0^,  beim  Kodien  mit  conc  Kali- 
lange  Acctophenon,  Bisigillure,  Benioeilnre  nnd  FUoro^dn.  Durdi  Bchanddn  mit  Jodmeftyl 

entsteht  der  Monomethyläther ,  CjjH^OjOCH,  (Tectochrysin),  welcher  sich  auch  fertig  ge- 
bildet in  den  Pappelknnspen  findet  Schwefelgelbe,  dicke  Krystalle,  leicht  löslich  in  Benaol» 
schwer  löslich  in  Alkohol.    Unlöslich  in  Alkalien.    Schmp.  164°. 

Dibiomchrysin,  Cj^H^Br^O^. 

Dijodchiyihi.  CjjHJ.O^. 

Bixln  (45.  46,  47. 48>  Das  Bfaun  bildet  den  fitabenden  Bestandthdl  des  »Orlcan«,  eines 

teigförmig  in  den  Handel  kommenden  Farbstoffes  welcher  aus  dem  Fruchtmark  von  ßixa  Ore- 
lana  durch  Gährung  dargestellt  wird.  Im  reinen  Zustande  bildet  das  Btxin  dunkelrothe,  metall- 
glänxende,  mikroskopische  blättchen,  welche  bei  176^  (4^^)  schmelzen.  Es  ist  unlöslich  iu 
Wasser,  schwer  löslich  in  kaltem  Alkohol,  Benzol,  Eisessig  und  Aedier,  Icfeht  in  heisscm  Alko- 
hol nnd  Chlorofocm.  Nach  Bm  besitst  es  die  Zosamraenicttang  (4^).  Es  ledudrt 
FKHLlNO'scbe  Lösung  in  der  Kälte.  In  concentrirter  Schwefelsäure  löst  es  sich  mit  blauer  Farbe. 
Mit  Natriumamalgam  geht  in  die  farblose  Verbindung  C^^II^oOj  (48)  Uber.  Das  Bixin  ist 
eine  ausgesprochene  Säure  und  bildet  Saiie,  von  denen  das  einbasische  Natriumsalz  sich  durch 
KiystallisationsfHhigkeit  auszeichnet.  Beim  GlUhen  mit  ZmhalMd»  Mldel  es  m-Xylol,  m-Aethjl- 
loluol  und  einen  Kohlenwasicrstoflr  C,  «Hi^  (48)» 

NaC,»H,,0(H,0,  knpfenothc  KiyMaUe,  leicht  Iflslich  in  wSisrigem  Alkohol,  nolösltch  in 
absohitem. 
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K«)C,,H,,0|,  lOthM,  aauMplies  Palver.   DW  Barium-  und  Odduinialie  sind  imcnphe 

Nicdcifdiittgt!. 

Ausser  dem  beschriebenen  Körper  kommt  im  Orlfnn  noch  ein  amorpher,  gelber  Karbitofii 
das  Migen,  amorphe  Bixin  (43)  vor,  dessen  Zusammensetzung  noch  nicht  festgestellt  ist. 

Der  Orlean  erceugt  auf  der  thierisdien  Faser  ein  hübsches  Orangegelb,  und  findet  in  der 
S«ideii^  «ad  Banmwollftibawi  Verwendung.  Er  dient  auMetdem  hinfig  sum  Fliben  von  Butter, 
KBse  und  anderen  NlÜirangMnittelat  sowie  zum  Färben  von  Lackok  und  KimisHcn.  Auf  Baum- 
vrolle  'ich  das  Bixin  am  Besten  in  Fonn  des  ^AnMi^iia  fixireUi  dodi  scheint  es  sich  auch 

direkt  mit  der  Pflanienfaser  lu  vereinigen. 

Orseillefarbstoffe(4f)V  Aus  verschiedenen  Flechtenarten  wird  durch  Gährung 
bei  Gegenwart  von  Ammoniak  und  Luft  ein  Farbniaterial  bereitet,  welches  unter 
dem  Namen  »Orseillet  in  der  Färberei  eine  wichtige  Rolle  spielt  Die  Farben- 
fiechtCB,  namenUidi  Lumutra  Hnc^ria  und  Rocaüa  üiuieria,  wurden  früher  mit 
fatdem  Harn  der  Gährung  unterwoifen,  während  man  jetzt  wohl  allgemein  den 
Kam  durd)  Aromonialcwasser  ersetzt.  Die  Farbflechten  enthalten  Flechtensäuren 
(Lecanorsäure,  Frythrinsäure,  Roccellasäure,  Usninsäure  etc.),  welche  bei  ilircr  Zer- 
setzung als  einzigen,  fllr  die  Farbbildung  wichtigen  Körper  Orcin,  CsH,CHg(UO)«, 
abspalten. 

Das  Orcin  geht  bei  gleichzeitiger  Einwirkving  von  Ammoniak  und  Luft  in 
das  Orcein,  C^HjNOj  (r),  über.  Das  Orcciu  ist  der  wiclitigste  färbende  Bestand- 
theil  des  Orseäle.  Es  bedtzt  schwach  saure  l^fenschaften,  löst  sidi  in  Alkalien 
mit  violetter  Farbe  und  wird  daraus  durch  Säuren  als  braunes,  amorphes  Pulver 
gefällt  Mit  Kalk,  sowie  mit  schweren  Metallen  bild^  es  unlösliche  Ladce. 

Das  OrceTn  kommt  in  der  Färberei  in  Form  der  »Orseille«,  welche  entweder 
als  Pulver  (alsdann  Theile  der  Farbflechten  enthaltend)  oder  als  Extrakt  darge- 
stellt wird,  zur  Ven^  endung.  Das  Orcein  ist  in  diesen  Produkten  meist  in  Form 
des  Ammoniaksakes  enthalten. 

Die  Orseille  dient  fast  ausschliesslich  fiir  die  Wollenfärberei,  und  findet  in 
dieser,  trotz  der  Cuncurrenz,  welche  ihr  in  neuerer  Zeit  die  Azofarbstotfe  bereiten, 
eine  sehr  starke  Vowendung. 

Sie  fixirt  sich  auf  der  Wolle  und  Seide  tn  schwach  saurem  Bade  und  wird 
gewöhnlich  unter  Zusatz  von  Alaun,  Snnchlorid,  Oxalsäure  oder  Weinstein  gelürbt 

Die  Anwendung  im  Kattundruck  ist  eine  beschränktere.  Man  druckt  meist 
den  Kalklack  in  Essigsäure  gelöst  auf,  und  befestigt  durch  Dämpfen. 

Die  danut  erhaltenen  Nüanren  sind  ein  mehr  oder  weniger  blaustichigcs  Roth, 
welches  durcli  Zusatz  von  Indigo  oder  (Cochenille  beliebig  nüancirt  werden  kann. 

In  der  rohen  Orseille  sind  ausser  dem  Orcein  noch  zwei  Farbstoflfe  von  un- 
bekannter Zusammensetzung,  das  Azoerythhn  und  die  Erythroleinsäure  (49),  auf- 
gefunden worden. 

Eän  imter  dem  Kamen  »Feisio«  in  den  Handel  kommeiKles  Farbmaterial  ist 
der  Orseille  in  Herkunft  und  Zusammensetzung  ähnlich. 

LakmuB.  Werden  dieselben  FarbstofiHechten,  welche  zur  Herstellung  der 
Orseille  dienen,  einer  längeren  Gährung  bei  gleichzeitiger  Anwesenheit  von 
Ammoniak  und  Kalk  oder  Pottasche  ausgesetzt,  so  entsteht  aus  dem  Orcin  der 
Lakmus,  ein  Farbstoff,  weldier  im  freien  Zustande  roth  gefilrbt  ist,  während  den 

Salzen  desselben  eine  blaue  Farbe  zukommt. 

Aus  Orcin  direkt  entsteht  ein  ähnliches  Produkt  durch  mehrtSgiges  Digeiiren 
mit  einem  Gemenge  von  Ammoniak  und  Sodalösung  (50). 

Der  Lakmus  kommt  mit  Gyps  und  Kreide  gemengt  in  Form  von  Täfelchen, 
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welche  meist  nur  wenig  Farbstoff  enthalten,  in  den  Handel.  Ausser  seiner  be- 
kannten Verwendung  als  Indikator  bei  der  alkalimetrischen  'l  itration  wird  er  hier 
und  da  zum  Färben  von  Wein  und  zur  Bläiuing  der  Wäsche  benuUt.  Nach 
Kane  linden  sich  darin  vier  verschiedene  Farbstoffe:  »Erythrolein,  Krythrolitmin, 
Asditmiii  und  SpuuoUtmin«,  von  welchen  EiydirolitnHii  und  Asditatin  die 
Hauptmenge  bildoi  sollen  (49).  Es  ist  luuiin  anzunehmen,  dass  hier  reine  che- 
mische Körper  vorgelegen  haben. 

Nach  Wartha  (51)  sollen  emige  Lakmutsorten  Indigo  enthalten.  Der 
Lakmusfarbstoff  wird  der  sauren  Lösung  durch  Aether  oder  Amylalkohol  ent* 
zogen.  Die  ätherische  I-ösung  ist  gelb  und  löscht  im  Spectrum  die  linke  Seite 
bis  Ji^D  aus.  Nach  dem  Bhiuen  durch  Ammoniak  ei-zeugt  sie  einen  Absorptions- 
streifen, welcher  bei  ä  die  grösste  Intensität  besitzt  und  nach  D  hin  verläuft  (52), 

Carthamin  (53,  54).  Der  Safflor  (die  Blumenblätter  von  Carthamus  tinctorius  L.)  enthält 
neben  einem  gelben,  in  Wasser  kisUcben  Farbstoff  einen  rothen  FarbstofT,  da&  Carthamin, 
C|4H,«0,  (53),  weichet  vor  Entdediung  der  Eoiine  und  des  Safianins  eine  bedeutende  Rolle 
gekpielt  hat,  und  noch  hie  und  da  Verwendang  findet 

Das  Carthamin  wird  aus  dem  Safflor,  nachdem  dieser  durch  Evfraction  mit  Wasser  von 
obigem  gelben  Farbstoff  befreit  ist,  mit  Sodalösung  ausgezogen  und  aus  dieser  Lösung  durch 
Citronensäure  meist  auf  ungebeicte  Baumwolle  nicdergföchlagcn.  Durch  Ausziehen  der  Baum- 
wolle mit  Soda  nnd  ernentes  FSlten  mit  CitroneneKwe  eiMlt  man  den  FaibttoiF  in  Form  eines 
grilnschillcrnden  Pulvers.  Es  ist  fost  unlöslich  in  Wasser,  ebenso  in  Aether,  leiclit  löslich  in 
Alkohol.  Alkalien  lösen  es  mit  gelbrother  Farbe.  Beim  ödimeken  mit  Kali  bildet  es  Oxal- 
säure (54)  und  p-Oxybenzoesäure. 

Das  Carthamin  fixirt  sich  in  schwach  saurem  Bade  sowohl  auf  die  thicrische  Faser  als  auch 
auf  die  Fflansenfaser  direkt 

Es  erzeugt,  namentlidi  auf  Seide«  ein  sehr  schönes  Rosaroth. 

Es  kommt  in  ziemlich  reinem  Zii<;tandei  tbeiU  in  tfodcner  Fotm,  theils  als  Ptnte  unter 
dem  Namen  »Safflorkarniin«  in  den  Handel. 

Behufs  der  Färbung  wird  es  unter  Zusatz  von  Soda  gelöst,  und  das  Bad  durch  Citroncn- 
sinre  schwach  aagesSueit  In  SlmliduT  Weise  benirtsi  man  direkt  die  SodaaussQge  des  vochcr 
mit  Wasser  gewaschenen  Safitota» 

Das  Öarthamin  findet  nu<:<;crdera  mit  Talk,  Kreide  oder  Stttricemdib  vcmischt  als  Schminke 
sowie  als  Malerfarbe  Verwendung,'. 

Dero  gelben  Farbstofi"  der  Saftlorblüthen,  welcher  für  die  Färberei  ohne  Bedeutung  ist,  soll 
nach  Mauh  die  ZnsammensetsnnK  (54)  «okonmen. 

Alkannin  ($5,  s^t  S7)<  In.  der  Alkannawnnel,  der  Wand  von  Amkuta  thtowria,  Ist  ein 
rother,  harzartiger,  schwach  saurer  Farbstoff  enthalten,  welchem  nach  Carnelutti  und  Nasini 
die  Forme!  fj^HijO^  lukommt.  Derselbe  ist  unlöslich  in  Walser,  lüslieh  in  Alkohol,  Aether, 
Ligroin  und  fetten  Oclen.  Diese  Lösungen  besitzen  eine  schön  rothe  Farbe.  Alkalilauge 
löst   CS  mit  blauer  Farbe,  Saure  scheidet  es  aus  diesen  Lösuitgen  als  rothen  Niederschlag  ab. 

Das  Alkannin  ist  bis  jetzt  nicht  kiystaUisirt  nnd  vielleicht  audi  nicht  rein  erhalten  worden. 
Ca  bildet  braunrothe,  metallisch  glänzende,  amorphe  Hassen.  Mit  fiaiyt  bildet  es  einen  unlds- 
lichen  Lack  (öCj^Hj^O«,  2BaO?)  (57).  Mit  EasigriLureanhydrid  und  esslfsaurem  Natron  dn 
Diacetatt  C, jH, ,(C,HjO),0,  (57). 

ConccDtrirte  Schwefelsäure  löst  das  Alkannin  mit  blauer  Farbe.  Salpetersäure  oxydirt  es 
zn  Oxalsiure  und  Bemstcinslnre.  Das  Alkannin  findet  in  Form  der  Alkannawursel  ansschliess- 
lich  tum  Farben  von  fetten  Oden,  Firnissen  nnd  Tinkturen  Verwendung. 

San tal in  (581  59»  60).  Im  rothen  Sandelholz,  dem  Holz  von  Pteroearpus  santalinus,  kommt 
ein  rother,  in  Wasser  unlöslicher,  <;chwach  saurer  Farlistoff,  das  Santalin,  Cj^TTj,0^  (59)r  vor. 
Derselbe  wird  aus  dem  Sandelholz  -  durch  Weingeist  extrahirt,  durch  Fällen  mit  Bieiacetat  in 
Form  des  Bleilacks  abgeschieden  (58).  Durch  Zerlegen  des  in  Alkohol  suspcndirten  Bleilacks 
mit  SdiweiclsKure  wird  das  Santalin  hi  Freiheit  gesellt.  Es  kiystallisirt  aus  Alkohol  in  rothen. 
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bd  IM*  «ebndMBäen  Frinnen.  Es  löst  rieb  leicht  mit  blntrotliCT  Fube  in  Alkoliol  oad  Aedier, 
mit  violetter  Farbe  w  uftamgot.  ASaSim,   Ifit  KaU^  Baiyt  und  Sdiwermetalleii  tiüdet  «»  un« 

läslicbe  Lacke. 

Fkanchimont  (60)  ertheilt  dem  Santalin,  welches  er  nur  amorph  erhielt,  die  Formel  ' 
Cj,ll,,0,.   Er  cdüdt  duanS'  USm  Eriiiticn  mit  Salxiiiire  auf  MO"  Qdinmefhyl  imd  einen 
^kkhÄdb  amoiphen,  sdiwanen  Kflcper  C«H]«0,  Q),  wdclicr  in  Alltalien  mit,  sd&waner  Farlte 

l6s!ich  ist. 

Das  Santalin  dient  in  Form  des  alkoholischen  Sandelholzextrakta  hauptattdilich  mm  Färben 
Too  Lackfirnissen  un<i  Tinkturen,  sowie  zum  Beizen  von  Holz. 

Cmrotin  (i),  Cj^H^^O  (61,  62,  63).  Fnrbstoff  der  MobirUbe  (Ikmmt  «uriMto^.  Rotidmuuic, 
gol4gi1ln  f^lnaende,  qmufratisdie  KiystaUe.  Sdunp.  167'8*>  Leidit  Ittslicli  in  Sdiwefelkolilen- 
«toff,  schwer  in  Alkohul  und  Acthcr.  Löst  sich  io  concmtrirter  Schwcfebihif«  mit  violetter 
Farbe   Firbt  sich  durch  Schwefligsäuregas  blau. 

Der  Safran  (Bltlthennarben  von  Crpcus  sattvus)  verdankt  nach  QUADRAT  (64)  und  WUSS 
(,65^  seine  gelbe  Farbe  einem  Glucosid,  dem  Polychroit,  C^,Hf|0||  (65). 

DaMelbe  ist  amorph,  extraktfbimig,  von  mdier  Farbe,  Iddit  lOdidi  in  Waater  imd  ver- 
dtantem  Weinfdit,  «edg  IBsHdi  in  absolutem. 

Durch  verdünnte  Säuren  wird  es  in  Zucker,  Crocin  (65)  und  ein  ätherisches  Ocl  gespalten. 

Crocin,  Cj,HjgOj  (65),  rothcs,  in  Wasser  und  Aethcr  schwer,  in  Alkohol  leicht  lösliches 
Pulver.    Löst  sich  leicht  in  Alkalien.    G>Dcentrirte  Schwefelsäure  löst  es  mit  blauer  Farbe. 

Ein  dem  Polychroit  aebr  Hbnlicber  vidleidit  identiscber  Fkibitoff  findet  rieb  nacb  L.  MaviR 
•    (66)  und  RocHLBDBR  in  den  cbinesisdien  Gdbsdioten,  den  Frachten  von  Ganbida  grandifbrm* 
IC.  und  R.  nennen  das  Glucosid  Crocin  und  geben  ihm  die  Formel  CfgH^O,}.  I)a-ssc!l>e 
«paltet  "^ich  mit  Säuren  in  Zucker  und  eine  rottae  Substans,  die  sie  Crocetin  nennen :  C,4Hgg04, 
ohne  dass  hier  ein  ätherisches  Oel  auftritt. 

In  der  Wunel  von  ZM»^mmm  eryikr^UMm  kommt  nach  Kuhaka  (67)  ein  rothei-, 
amoiphcr,  in  Wasser  niüösllcber,  in  Alkohol,  Aetiicr,  Bensol  und  Scbweftlkoblenstoff  Iddicber 
Farbstoff  vor,  weldiem  KuKAEA  die  Fonnel  C,«H„0,^^  giebL 

Xylindein  (68,  69).  In  gewissen  abgestorbenen  Hölzern  der  Buche,  Eiche  und  Birke  findet 
sich  ein  lebhaft  prüner  l-arbstofl.  Derselbe  krystallisirt  au^  Phenol  in  blauen,  kupferglilnzenden, 
vierseitigen  Prismen  (69).  Löst  sich  in  concentrirter  Schwefelsäure  mit  grasgrüner,  im  Anilin 
mit  dmkelgiflner  Farbe. 

Ueber  die  Flubaioflb  der  Blomen  vergleiche  man:  CLon  und  FRirnr,  Jahreriterichte  1854, 
pag.  613.   Makquaxt,  Berzeuos  Jahresber.  16»  pag.  359.  FIlhoLi  JahieifaeT.  1855,  pag.  6s8. 

Berberin  (s.  Art  Alkaloide  (Bd.  r,  pag.  396).   Das  Berberin  ist  der  einzige  in  der  Natur 
vorkommende  FarbstoflT,  welcher  b.is.ivchc  Kigen^chaften  besitzt  und  sich  gegen  die  F.iscr  den  » 
künstlich  dargestellten  Farbbasen  analog  verhält,    ts  färbt  Wolle  und  Seide  im  ucutraicu  il;idc 
rdn  gelb  imd  firirt  rieh  auf  mit  Thnnm  gebeisler  Baumwolle. 

Id  der  Fürberd  findet  das  Berberin  ausschliesslidi  in  Form  eines  Ausnigs  der  Berbe(itaen->  ^ 
Watxelrinde  (von  Berberit  vulgaris)  Verwendnog.    Es  dient  zum  Färben  von  Leder. 

Cochenillefarbstoffe.  Die  getrockneten  Weibchen  der  Schildlaus  Coccus 
cacti  coccinellifera,  welche  nuf  verschiedenen  Cactiisarten  lebt,  bilden  da.s  unter 
dem  Namen  Cochenille  gesthül/ie  Faibnuiterial.  Die  getrockneten  Insekten  sind 
äusserlich  grau  von  Farbe,  im  Innern  blutroth,  und  geben  beim  Zerreiben  ein 
bräunlich  rolhes  Pulver. 

Ihte  ftrbende  Eigenscliaft  verdankt  die  Cochenille  einem  eigenthttmlidien 
Glucosidf  der  CarmmsKure,  C^^H^^Oio  (70).  Man  eihfilt  die  Canninsäure,  in> 
dem  man  den  durch  Füllen  des  Cochenilledelcokts  mit  Bleizucker  erhaltenen 
Bleilack  mittelst  verdünnter  Schwefelsäure  zerlegt 

Dieselbe  bildet  ein  braunrothes,  amorphes  Pulver  oder  braune  Krystalle,  ist 
leicht  löslich  in  Wasser  und  Alkohol,  schwer  löslich  in  Aether.  Aus  der  alku* 
holischcn  Lösung  scheidet  sie  sich  krystallinisch  ab. 

z* 
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Die  Carminsäure  ist  eine  schwache,  zweibasische  Säure,  welche  mit  Alkali» 
metallen  leicht  lösliche,  mfl  Eidalkali-,  Efd-  und  Schweimetalle  unlösliche,  violett 
gefärbte  Sake  bildet  Dieselben  sind  slmmtlicb  bis  jetst  nur  amofph  erhalten  worden. 

Beim  Kochen  mit  verdümiter  Schwefelsäure  wird  die  CanninsAure  in  Cazmin- 

roth,  C,jHi)Of,  und  in  einen  Zucker  CgHi^Oj  gespalten  (71).  Beim  Schmelzen 
mit  Kali  entsteht  neben  Oxalsäure  und  Bernsteinsäure  Coccinin  (71),  C  jHj.^O., 
beim  Erhitzen  mit  conc entrirter  Schwefelsäure  Ruficoccin,  CjeH^oOß.  Lässt 
man  eine  ammoniakalische  I-u^ung  der  Carminsäiire  längere  Zeit  stehen,  so 
scheint  ein  stickstoffhaltiger  Körper  zu  entstehen,  welcher  ganz  veränderte  Farb- 
eigenschaften zeigt  und  unter  dem  Nam«i  der  ammcmuikalischen  Cochenille  in 
der  Färberei  Verwendung  findet. 

Carminroth,  CuHj^Of  (71).  Dunkelrothe,  grttnschiUemde  Masse,  welche 
beim  Zerreiben  zinnoberroth  wird.  In  Wasser  und  Alkohol  mit  rother  Farbe 
löslich,  unlöslich  in  Aether.  Durch  Reductionsmittel  geht  das  Carminroth  in 
einen  farMosen  Körper  über.  Beim  Schmelzen  mit  Kali  liefert  es  Corrinin, 
beim  Erhitzen  mit  Wasser  auf  SOO*^  Rnficannin.  Durch  Kochen  mit  Salpeter- 
säure wird  sowohl  das  Carminroth  als  die  Carminsäure  in  Nitrococcussäure 

OH 

(Trinitrokresotinsäure),  ^sC^o,),CH,COOH'  ^^IS^^i'^ 

Gleich  der  Carminsäure  bildet  das  Carminroth  mit  Metallen  zweibasische 
Salze,  welche  in  ihrem  Verhalten  den  entsprechenden  Carminsäureverbindungen 

ähnlich  sind 

Coccinin  (71),  C^^li^.20..  (iclbe,  in  Wasser  unlösliche,  in  Alkohol  leicht 
lösliche  Blättchen.  Löslicli  in  verdünnton  Alkalien  mit  gelber  Farbe.  Die 
Losung  absorbirt  aus  der  Luft  Sauer.stofl,  und  färbt  sich  zuerst  griin  und  schliess- 
lich roth.  Die  Lösung  des  Cocdnins  in  concentrirter  Schwefelsäure  färbt  nch 
beim  Erwärmen  oder  auf  Zusats  von  Braunstein  blau. 

Ruficoccin,  Ci^Hi^O«  (7s).  Entsteht  beim  Erhitzen  von  Carminsäure  oder 
Carminroth  mit  der  2öfachen  Schwefelsäuremenge  auf  1:50—140°. 

Ziegelrothes,  in  Wasser  und  Aether  schwierig,  in  Alkohol  leicht  lösliches 
Pulver    Löst  sich  in  Alkalien  mit  brauner  Farbe. 

Beim  Erhitzen  mit  Zinkstaub  liefert  es  den  Kohlenwasserstoff  CjcHjj. 

Ruficarmin,  CicHj^Og.  Carminroihcs,  in  Wasser  unlösliches,  in  Alkohol 
lösliches  Pulver. 

Ca r min.  Ein  aus  der  Cochenille  dargestelltes  und  unter  obigem  Namen 
in  den  Handel  kommendes  Präparat  findet 'als  feine  Mateifarbe,  als  Schminke, 
sowie  zum  Färben  von  Zuckerwaaren,  Frachten  etc.  starke  Verwendung.  Die 
chemische  Natur  dieser  Substanz  ist  jedoch  bis  jetzt  noch  ziemlich  unbekannt. 

Angeblich  wird  das  Carmin  durch  Versetzen  einer  Cochenilieabkochung  mit 
wenig  Alaun  dargestellt  Bei  längerem  Stehen  scheidet  er  sich  dabei  als  zartes 
Pulver  aus.  Der  Carmin  scheint  jedoch  kein  Thonerdelack  zu  sein,  namentlich 
spricht  seine  völlige  LösHchkeit  in  wässrigem  Ammoniak  gegen  diese  Auffassung. 
Ebensowenig  dürfte  der  Carmin  jedoch  reine  Carminsäure  oder  Carminrotl»  sein, 
da  er  in  Wasser  und  Alkohol  fast  unlöslich  ist,  während  die  letzteren  Körper  sich 
leicht  darin  Idsen.  Auch  zeigt  die  ammoniakalische  Carminlösung  eine  andere 
Nuance  als  die  Lösung  der  Letzteren. 

Der  Carmin  bildet  rothe,  poröse,  specifisch  leichte  Massen,  welche  sich  leicht 
zu  einem  srhön  rothen  Pulver  zerreiben  lassen.  Er  wird  häufig  mit  Stärke,  Talk 
und  ähnlichen  Zusätzen  gemischt.    Reiner  Carmin  muss  sich  in  Ammontak- 
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flOasigkeit  ohne  Rückstand  lösen.    Letstere  Lfisung  findet,  mit  etwas  Gumini 

verdickt,  als  rothe  Tinte  Verwendung. 

Die  CncheniHe  f  "Hct  in  der  Färberei  hauptsächlich  lur  V.Ttcxigxing  scliarlachrothcr  Tone 
Verwendung.  \'or  Knttieckung  der  rothcn  Aiofarhcn  war  sie  fast  der  einzige  in  der  Wollfiirberci 
fiir  di^n  Zweck  verwendbare  Farbstoff,  in  leuter  Zeit  hat  jedoch  ihr  Consuin  in  Folge  der 
OnKomiii,  wdcbe  Hu  diese  kttnididien  Fnbrtollie  naehoii  bedeuteiid  abfenonaieii.  Weder 
die  Caminsäure  noch  das  Carminroth  fixiren  sich  ohne  Bebe  «of  der  Faser.  Die  scfaQa  «cbaibdi» 
rothe  Farbe  kommt  allein  dem  Zinnnxydiack  der  Carminsäurc  oder  vielleicht  des  daraus  abge- 
spaltenen Camiinroths  zu,  während  der  Thonerdelack  eine  violcttsticliigc  Färbung  besitrt.  Um 
Wolle  scharlachroth  tu  färben,  kocht  man  sie  mit  einem  wä&srigen  Cocbenilleauszug  unter  Zu- 
Mts  von  SSmicbloridlOeiiiig;  wekher  hluGg  noch  Weiatteia,  OnbHnre  und  andere  Kttiper  hinza« 
gefügt  werden.  Zw  Hmtethmg  gelbUchcr  Töne  keaa  na»  mit  Oilean,  Wao  «kr  Getbhok  etc. 

beliebig  ntianciren. 

Die  ammoniakaliscbe  Cochenille  eneugt  unter  ähiüichen  Bedingungen  einen  cannoisia- 
lothcn  Ton. 

Aefanüdie  Ttae  etUttt  man  mit  gewöhnlicher  CodienÜDe  unter  Anwendtmg  von  Thonerdc« 

beize.  Eisenverbindongea  erzeugen  ein  schwärzliches  Grau,  es  tntlSS  deshalb  in  der  Cochenille- 
fiirberei  die  Anwendung  eisenhaltiger  Beizen,  eisenhaltigen  Wassers  etc.  streng  vermieden  werden. 

In  der  Raumwollfärberei  findet  die  Cochenille  nur  beschrankte  Verwendung.  Cocbcnille- 
lacke  werden  häufig  mit  Albumin  aufgedruckt  und  durch  Dämpfen  Axirt. 

Unter  dem  Namen  Flwenttneriadt  findet  ein  Produkt  Verwendangl  «ekbet  durdi  Versetzen 
eines  Codiennieauszuga  mit  Alaunlösung  und  nachheriges  Fällen  mit  .Soda  dargestellt  wird.  Er 
besteht  aus  einem  Gemenge  des  Carminsäure-Thonerdelacks  mit  QbetSCblUniger  Tkonetde  tuod 
ist  bäuhg  noch  mit  Kreide  und  anderen  Zusätzen  gemischt. 

Die  unter  dem  Namen  Lak-Lak  und  Lak-Dye  in  den  Handel  kommenden  Farbmateriaiicn 
mthahrn  veranrililiGh  ebenftJIs  Caiminrilnve  oder  einen  dieser  nahe  verwandten  Körper.  Die* 
adben  verdanken  ihren  FarbstofTgchalt  cben£db  einer  SdtildkttS  (Cotcus  kuea  oder  Coccus  Jicus). 
Es  leben  diese  Schildläuse  auf  den  Zweigen  von  Fiats  reNi^osa  und  /vVm.v  imVua  und  werden 
durch  das  in  Folge  ihres  Sticlies  ausfliessende  Harz  eingehdllt.  Das  von  den  Zweigen  abge- 
kratzte Han  dient  zur  Herstellung  des  Schellacks.  Man  schmilzt  dasselbe,  presst  es  durch  Leine- 
wand  vnd  bringt  dk  Ritdtstinde,  welche  hanptsidiKdi  au  Schfldllusen,  RindenaHlckchcn  und 
anhängendem  Harz  bestehen  unter  obigen  Bezeichnungen  als  Farbmatcrialien  hi  den  Handel. 
Dieselben  werden  fast  in  derselben  Weise  wie  C'ochentlle  in  der  Wollfärbcrci  verwendet,  dk 
damit  erhaltenen  Färbungen  besitzen  jedoch  einen  weniger  reinen,  etwas  bräunlichen  Ton. 

Aehnliche  Farbstoffe  enthält  ausserdem  der  Kermes  (Coccus  Uids,  Coccus  bc^kica),  ein  auf 
veisdiiedenea  Eidteaarteni  namendich  (^uertm  toa^rut  aclmiaroticndes  Insdct 

fn  der  FSrbcrei  findet  der  Keimes  gcgenwirtig  wohl  kaum  noch  Verwendung. 

kuch  nrdere  den  SchildUasen  zugehörige  bisekteo,  wie  Coeatt  p9htdm»t  C  Jragariat  etc. 
enthalten  rothe  Farbstoffe. 

Fvbstoff  der  Puipurschneckcn.  Aus  dem  Safte  gewisser  Schnecken  (Purpura  lapUlus,  P, 
kaemattgma,  sowie  verschiedene  Arten  von  Munx)  bildet  sich  unter  dem  EinHuss  des  !>OAnen- 
lidites  ein  rothvioletter  Farbstoff,  welcher  im  Alterthum  alt  Farbmaterial  sehr  geschätzt  wurde. 
Der  Farbstoff  (Punicin)  (73)  ist  unlöslich  in  Wasser,  .-Mkohol  und  Acther,  bist  sich  wenig  in 
Benzol  und  Eisessig,  leicht  in  «icdcTidcin  Anilin,  sowie  in  concentrirtcr  Schwefelsäure.  Kr  sub- 
limirt  theüwcisc  (74)  unr ersetzt  in  metallisch  glänzenden  Blättchen.  Nach  Schi;nk  gicbt  die 
AnOinlasitng  im  Spditium  dnen  Absoiptionsslreifen  zwischen  C  und  i>,  die  in  concentrirter 
Sdiwefddaie  einen  soldien  swisdien  D  und  B  (74). 

B.  Ktlnstlich  dar^^estelUe  Farbstoffe. 
Von  den  in  der  Natur  vorkommenden  Farbstoffen  ist  bis  jetzt  nur  eine 
kleine  .\nzahl  auf  synthetischem  Wege  dargestellt  worden  (Indigblau,  Aliiarin, 
Pujpiirin).    Trotzdem  ist  die  Zahl  der  künstlicli  dargestellten  Farbstoffe  eine 
ansserordendich  grosse. 
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Einige  derselben,  wie  die  Phtaleine  und  die  Rosolsäure,  stehen  vielleicht 
betreffs  ihrer  Constitution  zu  einigen  natürlich  vorkommenden  Farbstoffen  in  ge- 
wisser Beziehung,  die  meisten  gehören  jedoch  eigenen  Körperklaisen  an,  welche 
weder  im'  Thierreich  noch  im  Fflanzenreidi  vextreten  zn  sein  scheinen. 

WIhrend  die  in  der  Natur  Toilnmimenden  Kdrper  mit  wenigen  Ausnahmen 
^digblau,  Berberin)  nur  aus  Kohlenstofl^  Wasserstoff  und  Sauerstoff  bestehen, 
finden  sich  in  vielen  künstlichen  Farbkörpem  stickstoffhaltige  Gruppen,  welche 
ihnen  häufig  einen  aus^esi)rochenen  Baseacharakter  verleihen.  Einige  enthalten 
femer  Chlor,  Brom,  Jod  oder  Schwefel. 

Das  Ausgangsmaterial  für  die  Darstellung  dieser  Körper  haben  bis  jetzt  fast 
ausschliesslkdi  die  Produkte  der  trocknen  Destillation  geliefert,  unter  denen 
namenlüch  der  bei  der  Gasfabrikation  ablallende  Steinkoblendieer  eine  wichtige 
Rolle  spielt.  Die  Entdeckung  und  erste  Darstellung  der  künstlichen  Farbstoffe 
knüpft  sich  deshalb  eng  an  die  ersten  Untersuchungen  der  trocknen  Destillations- 
produkte, und  die  weitere  Entwicklung  der  Leuchtgasindustrie  hat,  im  Verein  mit 
einer  Reihe  darauf  bezüglicher  wissenschaftlicher  Arbeiten,  die  jetzt  in  gross« 
artigem  Maassstabe  betriebene  Farbenfabrikation  ins  Leben  gerufen. 

Das  Verdienst,  die  ersten  Farbstoffe  aus  den  Produkten  der  trocknen  Destilla- 
tion dargestellt  zu  haben,  gebührt  von  Reichenbach  (Pitlakal  aus  Holztheer  1832) 
und  Runge  ^osolsSure  aus  Steinkohlentheer  1834). 

Die  Entdeckungen  dieser  Chemiker  blieben  jedoch  lange  Zeit  unbtochtet, 
und  erst^  nachdem  durch  eine  Reihe  von  wissenschaftiicbra  Untersuchungen  die 
Kenntniss  der  trocknen  Destillationsprodukte  wesentlich  gefördert  worden  war, 
nahm  die  Bildung  gefHrbter  Derivate  aus  demselben  wieder  die  Aufmerksamkeit 
der  Chemiker  in  Anspruch. 

Die  Untersuchungen  von  A.  W.  Hofmann,  Zintn  und  Fritzschf.  waren  es 
namentlich,  welche  den  Zusammenhang  zwischen  Benzol,  Anilin,  Phenol  etc.  auf- 
klärten, die  Constitution  dieser  Körper  klar  legten  und  dadurch  der  späteren 
Farbenindustrie  den  Boden  ebneten. 

Der  erste  zur  technischen  Verwendung  kommende  Faibstofl^  das  »ftfauväin«, 
wurde  1856  von  FsRKiK  entdeckt;  fast  in  dieselbe  Zeit  fällt  die  erste  Beobachtung 
des  Rosanilins  von  Natanson,  während  die  nun  folgenden  12  Jahre  fast  aus- 
schlicsslicli  mit  der  technischen  und  wissenschaftlichen  Bearbeitung  der  Rosanilin» 
derivatc  ausgefüllt  wurden  (s.  Rosanilinfarbstoffe,  Geschichte). 

Während  dieser  Zeit  sind  ausserdem  von  wichtigen  Entdeckungen  auf  dem 
(iebiete  der  Farbenchemie  zu  erwähnen:  Die  Synthese  der  Rosolsäure  von  Kolbe 
und  Schmitt  1861  und  die  Entdeckung  des  AnilinschwaT«  durch  LiomfoOT  1863. 

Mit  der  im  Jahre  1869  von  GrXbs  und  Liebermank  ausgeführten  Syntitese 
'  des  Alixarins  aus  dem  Anthracen  tritt  die  Industrie  der  kanstltchen  Farbstoffe  in 
ein  neues  Stadium.  Während  die  bisher  entdeckten  Farbstoffe  auf  mehr  oder 
weniger  empirischem  Wege  gefunden  wurden,  sehen  wir  in  dem  künstlichen 
Alizarin  das  erste  Beispiel  einer  nach  rationellen  Principien  ausgeführten,  technisch 
anwcndl^arcn  Synthese.  Dieses  Beispiel  ist  ftlr  die  ganze  Richtung  der  Farben- 
industrie maassgcbend  geworden.  Es  folgen  nun  1874  die  Phtaleine  von  Baeyer 
und  1878  erlangen  die  bereits  lange  bekannten  Azokörper  durch  die  fast  gleichzeitig 
von  Rovssw  und  von  Witt  in  die  Farbstoffchemie  eingeftthrten  Naphtole  eine  nie 
geahnte  Wichtigkeit  Fast  in  dieselbe  Zeit  fiOlt  die  von  LAtmi  gemachte  Entdeckung 
der  schwefdhaltigai  Farbstoffe,  und  kurze  Zeit  darauf  wuidoi  die  eisten  Versudie 
sur  technischen  Ausführung  der  von  Beyer  entdeckten  ^igosynthese  gemacht. 
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Eine  grosse  Anzahl  von  rein  wissenschaftlichen  Untersuchungen  bat  einerseits 
inzwischen  die  Constitution  der  schon  bekannten  Farbstoffe  mehr  oder  wcnißcr 
aufgeklärt,  andererseits  viel  zur  Auffindung  neuer  synthetischer  Methoden  betge- 
tragen, 7on  den«»  ^le  in  der  Farbentei^ik  Veiwendong  fiodea 

Die  von  der  Farbentechnik  gegenwlitig  verarbeiteten  Rohmaterialien  «nd 
das  im  Stdnkohlentbeer  enthaltene  Benzol  mid  seine  Homologen  (Toluol,  Xylol), 
das  Naphtalin  und  das  Anthiacen.  Der  Steinkohlendieer  der  Gaslabrikation  wird 
zunächst  in  besonderen  Fabriken,  den  Theerdestillationen,  weiter  verarbeitet  Die 
Tbeerdestillationen  liefern  obige  Rohmaterialien  meist  in  mehr  oder  weniger  un< 
reinem  Zustande.  Diese  werden  nun  von  einigen  Farbenfabriken  direkt  weiter 
verarbeitet,  meistens  sind  es  aber  wieder  eigene  Fabriken,  weiche  aus  dem  Roh- 
benzol Anilin,  Toluidin  und  Xylidin,  aus  dem  Naphtalin  Naphtylamin  und  Naphtol 
darstellen.  Das  Rohbenzol  wird  zunächst  einer  sorgfältigen  fractionirten  Destilla- 
tion unterworfen  tmd  daraus  die  Bestandtheile:  Benzol,  Toluol  und  Xylol  in 
möglichst  reinem  Zustande  gewonnen.  Die  höher  siedenden  flflssigen  Kohlen» 
waiswtoffe  finden  meist  unter  der  BezddmuQg  »««Ahm/  iu^kUt€  als  Lösungs- 
mittel, namentlich  fiir  die  Reinigung  von  Anthracen  Verwendung.  Benzol,  Toluol 
and  Xylol  werden  durch  Nitriren  und  d.irauf  folgende  Reduction  in  Anilin, 
Toluidine  und  Xylidine  verwandelt  (s.  Art.  »Anilin«). 

Die  Anilinfabriken  liefern  gegenwärtig  diese  Basen  im  Zustande  vorzüglicher 
Reinheit  Namentlich  verlangt  man  von  dem  zur  Blaufabrikation  verwendeten 
Anilin  (Blauöl)  eine  fast  vollständige  chemische  Reinheit.  , 

Für  die  technische  Darstellung  des  Rosanilin^  kommen  unter  der  iiczeiciuiung 
»Rotfaöl«  Gemische  sur  Verwendung,  wdcbe  AniHui  Ortho-  und  Faratolnidin  in 
wecfaselndoi  Mengen  entiialten. 

Eine  chemische  Gassifikation  der .  künstlichen  Farbstoffe  bietet  in  vieler 
Hinricht  grosse  Schwierigkeiten.  Die  in  den  meisten  Lehr^  und  Handbüchern 
befolgte  Einiheilung  derselben  nach  der  Natur  des  zu  Grunde  liegenden  Kohlen* 
Wasserstoffs  muss  als  eine  völlig  künstliche  betrachtet  werden,  da  bei  Durch- 
führung derselben  ganze,  chemisch  gtit  charakterisirte  Gruppen,  wie  z.  B.  die  Azo- 
körper  atiseinander  gerissen,  andererseits  Farbstoffe  von  ganz  verschiedener  Con- 
stitution /usammengeführt  werden. 

Es  soll  nun  im  Nachtolcenden  versucht  werden,  die  Farbstoffe  nach  ihrer 
chemischen  Constitution,  namentlich  mit  Bezug  auf  ihre  farbgebende  Gruppe  zu 
dassificiren.  Allerdings  wird  diese  Eindieilung  durch  die  in  vielen  Fftllen  noch 
mangelbafte  Kenntniss  der  Beziehungen  zwischen  Constitution  und  Farbstoff- 
charakter bedeutend  erschwert  und  konnte  deshalb  nicht  immer  streng  durch- 
gefithrt  werden. 

Die  künstlichen  Farbstoffe  sind  hier  in  folgende  Gruppen  eingetheilt: 

I.  Nitrokörper. 
II.  AzofarlistofTc. 
III.  TriphenylmcthanfarbstofTc. 
TV.  Indamine  und  Indophenolc, 
V.  Safranine  und  verwandte  Körper. 
VI.  AnifinKhwa». 
VIL  Induline  und  Nigrosine. 
Vm.  Chinolin-  und  Acridinfiubstoife. 
DC.  Antiiradiinoniarbstofie. 
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I,  Nitrokörper.*) 

SämmtUche  Nitroderivate  der  Fbenole  und  der  Amine  «eigen  den  Charakter 
von  Farbstoffen.  Entere  sind  sämmtlich  mehr  oder  weniger  attsgeiprochene 
Säuren,  während  den  letzteren  meist  ein  schwach  basischer,  bei  Gegenwart  einer 
grösseren  Anzahl  von  Nitrograppen  zuweilen  anch  ein  saurer  Charakter  zukommt. 

Alle  zur  technischen  Verwendung  kommenden  NitrofarbstofFe  besitzen  jedoch 
saure  Eigenschaften  und  verhalten  sich  der  Faser  gegenüber  als  Säurefarhstoffe. 

Die  Anzahl  der  färbenden  Nitrokörper  ist  eine  sehr  grosse,  doch  sind  nur 
wenige  derselben  zur  technischen  Anwendung  gekommen.  Nur  diese  sind  hier 
berücksichtigt^  während  die  übrigen  meist  bei  den  Phenolen  und  Aminen  abge- 
handelt sind.  Die  Anwendung  der  Nitroverbindtingen  in  der  Färberei  hat  übrigens 
seit  Entdeckung  der  Azofarbstoffe  bedeutend  abgenommen. 

Trinitrophenol,  Pikrinsäure  (s.  Art.  Phenol).  Die  Pikrinsäure  erzeugt 
anf  Wolle  und  Seide  ein  reines,  grlinstichiges  Gelb.  Sie  findet  namentlich  in  tler 
Seidenfärberei  Verwendung  und  dient,  ausser  zum  Gelbfarben,  als  Nuancirungs- 
mittel  nir  grtlne  und  rcithe  Farbstoffe, 

Binitrokresol.  Unter  dem  Namen  Victoriaorange  oder  Safransurrogat 
wurde  das  Natron-  oder  Kalisalz  eines  Binitrokresols  unbekannter  Constitution  und 
Herkunft  als  Farbstoff  in  den  Handel  gebracht  (i).  Gegenwärtig  kommt  dasselbe 
kaum  noch  zur  Verwendung. 

Binitronaphtol  (Martiusgelb),  s.  Art.  Naphtol.  Als  Farbstoff  kommt  meist 
das  Natron-  oder  Kalksalz  in  den  Handel  Es  erzeugt  auf  Wolle  und  Seide  in 
saurem  Bade  ein  schönes  Goldgelb. 

Vor  den  meisten  Nitrokörpem  zeichnet  es  sich  durch  das  Fehlen  des  bitLern 
Geschmacks  aus  und  wird  aus  diesem  Grunde  häufig  zum  Färben  von  Nudeln 
und  anderen  Nahrungsmitteln  verwendet  Das  Binitronaphtol  wird  jetzt  wohl 
allgemein  durch  Nttriren  der  ««Naphtolsulfosäure  technisch  dargestellt 

Binitronaphtolsulfosäure  (s),  C|oH4(NfO|))OH*HSOt  (s.  auch  bei 
Naphtol).  Beim  Nitriren  der  a-Naphtoltrisulfosäure  treten  2  Sulforeste  aus  und 
werden  durch  Nitrogruppen  ersetzt,  während  die  dritte  Sulfogruppe  im  Molekül 
bleibt.  Die  entstehende  Nitrosulfosäure  wird  in  Form  ihres  sehr  schwer  löslichen 
Kalisalzes  abgeschieden.  Letzteres  kommt  unter  dem  Namen  Naphtolgelb  S  oder 
SäurcRclb  S  in  den  Handel.  Es  färbt  auf  Wolle  und  Seide  in  derselben  Nuance 
wie  das  Martiusgelb;  die  damit  erhaltenen  Färbungen  sind  jedoch  bedeutend 
solider  als  die  mit  jeimn  hogestellten. 

Es  unterscheidet  sich  femer  Tom  Vorigen  dadurch,  dass  es  durch  Säuren 
aus  der  Lösung  seiner  Salze  nicht  gefällt  vnrd. 

Tetranitrodiphenol,  fNO.^aC^H,— CgHjCNOj),.  Dieser  Körper  bildet 

HO--  -~HO 
sich,  wenn  man  Benzidin  in  seine  Diazoverbindung  verwandelt  und  diese  mit 

Salpetersäure  kocht.  Das  Ammoniaksalz  dieser  Verbindung  kam  lange  Zeit  unter 
dem  Namen  Palatine-Qrange  in  den  Handel  und  soll  namentlich  in  der  Papier- 
färberei Verwendung  gefunden  haben. 

Hexanitrodiphenylamin  (Aurantia),  s.  Bd.  I,  pag.  639. 

Isopurpursäure,  Cj^Hr^N-O^.  (rikroryanaminsäurc).  Das  Kaliumsalz  dieser 
Saure  entstellt  durch  Behandlung  von  Pikrinsäure  mit  Cyankaliumlnsnng.  Es 
bildet  braune,  grünächülernde  Blättchen.  Durch  Salmiak  wird  es  in  das  Ammoniak- 

*)  i)  Mak Tir«  u.  WicmuiAUB,  BcT.  a,  pag.  178.  2)  D.  PRlart  No.  10795,  Bad.  Anilin« 
und  Sodafabr.  lAurnBACH,  Ber.  14,  pag.  3098. 
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salz  verwandelt.  T.et/teres  ist  unter  dem  Namen  Grinat  soluble  als  Farbstofi  zur 
VerweDdung  gekommen.  Auf  Wolle  imd  Seide  er2eugt  es  in  saurem  Bade  roth- 
bmuite  Tdne. 

G^penwlrtig  findet  das  Frodukt  keine  Verwendung  mehr. 

II.  Azofarbstoffe.*) 

Die  Azofarbstofife  bilden  eine  scliarf  gesonderte  Gruppe  von  FarbköqKjm, 
welche  ihren  FarbstofTcharakter  sämmtlich  der  darin  enthaltenen  Gruppe  — N^vN  — 
(s.  Axovefbüidungen)  verdanken. 

Das  Eintreten  der  Asoj^ppe  in  einen  Kohlenwasserstoff  oder  in  eine,  sich 
diesem  analog  verhaltende  Verbindung  (z.  B.  Anisol,  Phenetol),  erzeugt  zunächst 
gefärbte  Körper,  welche  keine  eigentlicben  Farbstofte  sind,  d.  h.  sich  mit  der 
thierischen  P'aser  nicht  vereinigen.  Erst  durch  Eintritt  von  Gruppen,  welche  den 
Azokörpern  saure  oder  basische  Fic^enschaften  verleihen,  wir(i  diese  Verwandtschaft 
zur  Faser  vermittelt.  Andererseils  wird  dadurch  auch  meist  die  Intensität  der 
Färbung  erhöht  und  die  NUance  des  Farbstoffes  wesentlich  modificirt 

Die  dnftdisten  Asoverbjndungen  sind  gelb  geerbt.  Einerseits  durch  Ein- 
lUbfnng  der  eiwflhnten  salzbildenden  Gruppen»  andererseits  durch  Anhäufung  von 
Kohlenstoff  im  Molekttl,  nimmt  die  Tiefe  der  Nflance  m.  In  vielen  Füllen  geht 
dieselbe  dabei  durch  Roth  in  Violett,  in  anderen  Füllen  in  Bnuin  über.  Blaue 
Azofarbstoffe  sind  bis  jetzt  nur  bei  Anhäufung  mehrerer  Azopruppen  im  Molekül 
(Bis-  oder  TetrazofarhstotTe)  erhalten  worden.  Die  grfine  Farbe  ist  bis  jetzt  von 
Azoköri)ein  als  solchen  noch  nicht  beobachtet  worden,  obwohl  einige  Azokörper 
mit  concentrirten  Säuren  grüne  Reactionen  zeigen. 

Bei  Farbstoff!»,  welche  ausser  der  Benzolgruppe  keinen  höheren  Kohlen- 
wassersfeoffrest  enthahm,  ist  meistens  nur  die  gelbe,  orangegelbe  und  braune 
Farbe  vertreten.   Erst  durch  Einführung  des  Nsphtalinrestes  entstehen  rotfae, 

•)  i)  LiEiiF.RMANN,  BeT.  l6,  pog.  »858.  l)  GRAäSl.KR,  D.  Patent  No.  4186.  3)  GRIESS, 
Ber.  15,  pag.  21S3.  4)  jANOwncv,  Wiener  MonKtriwfle  4,  pag.  652.  5)  GussSt  Ber.  lo,  pag.  528. 
6)  Wirr,  Chetnikencehnng  i880b  Hbb  a6.  7)  Wirr,  Ber.  la.  pag.  359.  8)  Dahu  u.  Co.,  D. 
Petent.  9)  NirrzKi,  Ber.  10,  pag.  669.  10)  NiETzn,  Ber.  10,  pag.  1155.  11)  Nöltino  q. 
Witt,  Bct.  12.  pag.  77.  12)  A.  W.  Hüfmaxn,  Ber.  10,  pap.  213.  13)  \Vm  ,  Ber.  10.  pag.  656. 
14)  Mlxter,  Amcr.  ehem.  Joum.  $,  pag.  282.  15)  Niktzki,  Ber.  17,  pag.  345.  16;  Lippmann 
n.  FLnSSHta,  Ber.  15,  pag.  «13$:  16,  pag.  1415.  17)  NöltinG)  FrivstmitCheilnng.  18)  Caio 
Xu  GaiBM,  Zeicschr.  f.  Cfa.  1867,  pag.  «78.  19)  A.  W.  HoniANN,  fier.  i<v  pag.  318.  ao)  Buocnsv, 
Bar.  II,  pag.  1453.  21)  Griess,  Ann.  137,  pag.  60.  22)  Wesblsky  u.  Bknfdikt,  Bct.  12, 
pag.  228.  23)  GRIESS,  Ber.  12,  pag.  427.  24)  Grikss,  Ber.  1$,  pag.  2190.  25)  Griess,  Ber.  11, 
pag.  2192.  26)  Wrrr,  Ber.  11,  pag.  2196.  27)  JUksermamn  u.  Kostankcki,  Ber.  17,  pag.  S82. 
38)  KimacH,  Ber.  8,  pag.  1030.  29)  Wauju»  u.  Schulz«,  Ber.  15,  pag.  3020.  30)  Wali^ch, 
Ber.  15,  pag.  38S5.  31}  Mazsaba,  Gas.  chim.  ItaL  9,  pag.  434:  Ber.  la,  pi«.  3367.  33}  NÖL- 
TDic,  u.  KoHN,  Ber.  17,  pag.  351.  33)  I,iebkrmann  u.  Kastankcki,  Ber.  17,  pag.  130. 
34)  NrrrzKi,  Ber.  17,  pag.  344  u.  1350.  35)  Grii  v<,  Rcr.  17,  pag.  608.  36)  D.  P.itcnt 
No.  3229  vom  24.  April  1878.  37)  D.  Patent  No.  5411  vom  12  Märr  ^^878.  38)  D.  i'atcnt 
No.  18027  vom  18.  MXre  1883.  39)  Witt,  Deaucb.  Patent.  40}  Gkiess,  Ber.  10,  pag.  527. 
41)  Gosss,  Bei.  14,  pag.  3033.  43)  D.  Patent  No.  15350  vom  33.  Jan.  1881.  43)  Stsbbius, 
Ber.  13,  pag.  716.  44)  Fra.nkland,  Joum.  of  Ch.  See.  37,  pag.  747.  45)  D.  Patent  No.  15 11 7 
V.  la  Dec.  t88o.    46)  D.  Pntcnt  Nn.  22702  v.  9.  Sipt,  1882.    47)  Crik-^s,  Her.  17,  pag.  338. 

GRiEss,  Ber.  9,  pag.  627.  49J  Griess,  Ber.  16,  pag.  2028.  jo)  D.  Patent  No.  22714  vom 
8.  Noremb.  1882.  51)  Cako  ti.  Scuraube,  Tageblatt  d  deutsdi.  Naturfonchervcis.  1877, 
Ber.  10,  pag.  333a  53}  NiBTzn,  Ber.  13,  pag.  1838.  53)  M1CI.1101.A,  Joum.  of  Chcm.  Sog., 
Novemb.  1883,  Ma»  1884.  53)  Safin.TZ,  Ber.  17»  p>g.  463> 
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durch  tnebmwfige  EinfQhrung  desselben  vkdette  und  blaue  Farbstoffe.  Die  Em> 
flthrung  an  sich  ganz  indifrerenter Gruppen  (ynt  s.  B.derMethoxylgnippe  —  OCH,) 
Icaiui  ebenfalls  eine  aufTaUende  Veränderung  der  Ffirbung  veranlassen.  Ebenso 
spielt  die  relative  Stellung  der  fiobg^benden  Gruppen  eine  bedeutende  Rolle. 

=  N  —  CjqH4^/pj 5  q  ■) 
Der  Körper  C-H^  )ijcn  A^  besitzt  z,  B.  eine  rothe  Färbung, 

wenn  in  dem  bindenden  Bensolkem  die  Metastellung,  eine  blaue,  wenn  in  diesem 

die  Parastellung  besetzt  ist 

Die  substituirten  Azokörper  entstehen  ganz  allgemein  durch  Einwirkung  von 
Diaxoverbindungcn  auf  Amine  und  Phenole.  Erstere  müssen  dabei  im  Allge- 
meinen in  schwach  saurer,  letztere  in  alkalischer  Lösung  angewandt  werdoi. 
Bei  Anwendung  primärer  Monamine  entstehen  als  Zwischenprodukte  die  Diazo- 
amidoverbindungen.  Die  Erfahrung  hat  gelehrt,  dass  die  Azogruppe  zu  der 
AmidO'  o<}er  Hydrosgrlgruppe  stets  in  die  Parastellung  tritt,  so  lange  eine  Para- 
Stelle irei  ist;  ist  dieselbe  besetzt,  so  wird  zunächst  die  Orthostelle  angegriffen. 
Con^Terrjationen  in  der  Metastellung  sind  bis  jetzt  nicht  beobachtet  worden. 
Beobachtungen  von  Lierermann  (i)  lassen  eine  eigenthiimHche  Condensation 
zwischen  der  in  der  Orthostellung  befindlichen  Hydrojqrlgnippe  und  der  Azogruppe 
verniuihen. 

Die  zur  technischen  Verwendung  kommenden  Azofiarbstoffe  sind  meist  Sulfo- 
säuren  und  verhalten  sich  als  Säurefarbstofe  Zu  ihrer  Darstdlung  werden 
mebtens  die  Sulfosäuren  der  Diazokörper  oder  der  Phenole  verwandt  In  ein- 
zelnen  Fällen  wird  auch  der  vorher  fertig  gelrildete  Azokörper  durch  Behandeln 
mit  Schwefelsäure  in  eine  Sulfosäure  verwandelt 

Dm  Zahl  der  zw  Verwendung  kommenden  basischen  AzofarbstofTe  ist  eine 
geringe  (Chrysoidin,  Phenylenbraun).  Die  basischen  Azofarbstofie  (Amidoazo- 
Verbindungen)  bilden  meist  Salze,  welche  eine  andere  Färbung  zeigen  als  die 
freie  Base.  Die  damit  auf  die  Faser  erzeugte  Färbung  zeigt  jedoch  stets  die 
Nüance,  welche  der  Base  eigen  ist,  ein  Beweis,  dass  hier  nur  die  Base  auf  der 
Faser  fixirt  wird.  Interessant  ist  das  Verhalten  einiger  Sulfosäuren  der  Amido- 
Azokörp«r.  Während  z.  B.  dem  freien  Aroidoazobenzol  eine  gelbe,  den  Salzen 
desselben  eine  rothe  Farbe  sukomml;  besitzen  die  Sulfosäuren  desselben,  nament- 
lich die  Disulfosäure,  dieselbe  rothe  Farbe  wie  die  Amidoasobenzolsalze.  Die 
Salze  der  Sulfosäuren  sind  dagegen  gelb  gefärbt  wie  das  freie  Amidoazobenzol. 
Man  kann  daraus  den  Schluss  ziehen,  dass  diese  Sulfosäuren  im  freien  Zustande 
nicht  existiren,  und  dass  hier  eine  Sal/bildung  zwischen  der  sauren  Sulfogruppe 
und  der  basisclicn  Amidogruppe  statttmdct.  Die  Sulfosäuren  wären  somit  den 
Salzen  der  Amidoazoverbindungen  analog  constituirt,  während  in  den  Salzen  der 
Sulfosäuren  der  saure  Charakter  der  Sulfogruppe  abgesättigt  ist  und  dadurch  der 
basische  Charakter  dar  Amidogruppe  zur  Geltung  kommt  Diese  Amidosulfo- 
^uren  fiirben  übrigens  auf  Wolle  nicht  mit  der  ihnen  eigentbttmlichen  Färbung, 
sondern  mit  der  Färbung  ihrer  Alkalisalze,  ein  Beweiss,  dass  die  sauren  Eigen- 
schaften des  Körpers  durch  die  WolUitser  neutralisirt  werden. 

Noch  auffallender  als  bei  dem  Amidoazobenzol  zeigt  sicli  dieses  Verhalten 
bei  dem  Plienylamidoazobenzol  und  seiner  Sulfosäure  (Tropäolin  00),  bei  welchen 
Körpern  ein  Uebergang  von  Orange  nach  Violett  zu  constatiren  ist. 
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In  der  Färberei  haben  die  Azofarbstoffe  eine  hohe  Wichtigkeit  erlangt 
Namentlich  sind  es  die  Scharlach rothen  Nüancen,  welche  in  leteter  2A\t  die 
Cochenille  fast  vom  Markt  verdrängt,  haben. 

1.  Amidoazoverbindungen. 
Amidoazobe nzol  (s.  Rd.  IT,  pag.  124). 

Amidoazobenzol&ulfoääuren  (2).  Behandelt  man  das  Amidoazobenzol  bei 
mässiger  Temperatur  mit  rauchender  Schwefelsäure,  so  entstehen  zwei  Sulfotäurettr 
wddie  beim  Verdünnen  der  Sftuie  mit  Wasser  gemeinsam  abgeschieden  werden. 
Sie  lassen  sich  sowohl  durch  die  verschiedene  Löslichfceit  ihrer  Salse,  als  durchs 
die  der  freien  Säureni  trennen. 

AmidoasobensolmoDosalfosfture  (3),  CdHioN« 

Die  Monosulfosäure  des  Amidooeobenxols  wird  aus  der 
I^sung  ihrer  Salw  in  Form  eines  gallertartigen,  fleisdifSurbenen  Niederschlages 
abgeschieden,  welcher  sich  nach  einiger  Zeit  in  feine  Nadeln  verwandelt  In 
Wasser  xmd  Alkohol  ist  sie  fast  unlöslich.  Ihre  Salze  sind  in  kaltem  Wassel 
tlurchweg  schwer  löslich,  in  heissem  meist  leicht  löslich  und  sind  gelb  gefärbt, 
Natron-,  Kalk-  und  Animonsalz  bilden  in  heissem  Wasser  leicht  lösliche,  gold- 
gianzende  Blättchen.  Ba-Salz;  in  heissem  Wasser  schwer  löslich.  Die  Amidoazo- 
benzolmoDOsulfosäure  entsteht  femer  durch  vorsichtige  Reduction  der  Nitroazo* 
bensolsulfosaore  (4),  in  geringen  Mengen  bei  Behandlung  der  p-Diaxobenzotsulfo- 
säure  mit  salssaurem  Anilin. 

Durch  enMgischc  Reducdonsmittel  z.  B.  ZinnchlorOr  wird  sie  in  p-Amido- 
benzolsulfofläure  (Sulfanilsäure)  und  P'Phenylendiamin  gespalten. 

Amidoasobenzoldisttlfosaure  (2, 3),  CttK,N«(HSO,)}»H^O|«C«H4& 

—  A'^CeHj  —  NH«.   Entsteht  aus  der  vorigen  sowie  direkt  aus  Amidoazo- 

benr.ol  bei  energischerer  Rehandlung  mit  rauchender  Schwefelsäure.  Die  freie 
Säure  bildet  violcttschimmernde,  dem  Chromchlorid  ähnliche  Nadeln,  welche 
beim  Trocknen  verwittern.  Sie  ist  in  W'asser  und  Alkohol  leicht  löslich,  wird 
aus  wässriger  Lösung  jedoch  durch  concentnrte  Salzsäure  oder  verdünnte  Schwefel- 
säure fast  völlig  abgeschieden.  Ihre  Salse  sind  gelb  gefibrb^  Äusserst  leicht  lös- 
lich und  schwierig  krystallisirbar. 

Wie  die  obige  Formel  zeigt»  enthalt  sie  die  beiden  Sulfograppen  hi  ver- 
schiedenen Benzolkemen.  Sie  wird  bei  der  Reduction  in  Sulfanilsfiure  und  in 
eine  Sulfosäure  des  p-Phenvlendiamins  gespalten. 

Beide  SuUosäuren  des  Amidoazobenzols,  namentlich  die  Disulfo saure,  sind 
wcrtiivolle,  gelbe  Farbstoffe.  Das  Natronsak  der  letzteren  kommt  unter  dem 
Namen  Sauregelb  oder  Echtgelb  in  den  Handel.  Sie  dienen  ferner  zur  Dar- 
stellung von  Tetrazofarbstoffen,  z.  B.  des  Biebricher  Scharlachs  und  des  Croceins. 

Dimethyiamidoarobcnzol  (5J,  Ci,II,N,(CH,)j,  =  C,Hj—  N  =  N  — C,U,N(CH3),. 
EntMdM  diirdb  Einwirknnig  von  Dlaxobencotnkcn  auf  Dimcthytsniliii.    Die  Base  bildet 
gok%e]be  bei  115*  sdiinekcade  BUttcbeD.  Dm  Chlorhydrat,  Ci^Hj^NgHa,  bildet  violette,  in 

Wasser  schwer  lösliche  Nedebi.  Merkwürdiger  Weise  steigt  beim  Amidoarobonzol  der  Basen- 
ch.traktcr  m:t  Finülhnmp  vor»  Alkohoirndikalen  in  flie  Amiiiof^uppe.  Die  Salie  des  Diniethyl- 
amidoazobenzols  sind  weit  beständiger  .als  die  des  Amidoazobenzols  und  eine  verdünnte  Lösung 
der  enteren  Bese  wird  durch  ganz  geringe  Siuiemencen  aclion  loth  gefiirbt  Auf  dieser  Eigen- 
Mfaaft  beniht  die  Anwendung  des  Körpers  ab  ündicator  bei  der  «Utalimetrischen  Titrirang. 

Mono«niro«iure  (6;,  CuH^^NjSO,  — H?>0,.C,H^  — NaaN-  CftH^NCCH,),»  Tro- 
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päolin  D,  Orange  III.  Entoteht  durch  Vereinigung  von  ParadiuobenxolsuUbsäure  mit  Dimethyl- 
tnilin.  Die  Slitre  bOdet  vidctt  idiuommde,  schwer  lösliche  Naddo.  IKe  Sebe  «hid  goldgelb, 
meist  gut  krystallieiwnd. 

Na-Sals  Mckt  löslich.  Ca-Salz  schwer  löslich,  scheidet  sich  auf  Zusatz  von  Chlorcalciuro 
zu  der  L^un^  anderer  Salze  in  Form  eines  schillernden  Nicdeischlags  ab.  Concentriite  Schwefel'* 
säure  färbt  den  Körper  gelbbraun. 

Der  Fubetoff  hat  technische  Verwendung  gefunden,  doch  steht  die  grosse  Empfindlichkeit, 
wddie  er  gefen  SHwen  teigt,  «eliier  Braudiberiteit  calBegen.  Avf  Wolle  tind  Sdde  eneugt  er 
ein  schttnee  Orat^. 

Phenylnmidonfobenrol  (7),  C,,H,„NjCgHj  =  C^HjN  ^  N  —  CgH^XIICJI^.  Ent- 
steht durch  Einwirkung  von  Diaiobcnmlchlond  auf  Diphcnylamin  in  alkoholisch l-t  Losung. 

Nach  Witt  werden  17  Gnu.  Diphenylamin  in  lOO  Cbcm.  Alkohol  gelöst  und  zu  der  auf 
,  0*  abgehlkhlten  Ltfsnng  die  «ti*  der  theoretiMben  Menge  Nitrit,  Anilin  und  Salitfwe  bereitete 
DhUEObenzollösung  von  14  Gnn.  Dioxobensolchlorid  in  50  Cbcm.  Alkohol  gef)^  Man  tropft 
tu  (^er  sich  allniHhlich  roth  übenden  LDsong  allmählich  eine  Tiimcdijrlaminiilsang  unter  Ver* 
meidtmg  eines  l'eberschusscs  dcrselhcn. 

Das  Phenylamidoazobenzol  kiystalUsirt  in  goldgelben  Blattchen  oder  Prismen,  ist  leicht  lös- 
lich in  Alkobel,  Aedier,  Bensol  und  Ligroin.  Sehmp.  9^^,  Siwen  ftrben  die  alkohoUiche 
Lüeang  violett  und  fidlen  die  Sähe  in  Form  von  grauen  Kiystallen.  Concentrirte  Sdnrefclsiitre 
Ifist  es  mit  prtlner  Farbe,  welche  beim  Verdünnen  f!urch  Indigblati  in  Rothviolctt  übergeht. 
Reductionsmittel  spalten  es  in  Anilin  und  p-yXmidndijihrnylamin.  Durcli  Behandeln  mit  Amyl- 
nur»t  geht  c&  in  das,  in  Orangerothen,  tlaclicn  Nad  -In  krystallisircnde,  bei  1  l'J  5°  schmelzende 

C  H 

Nitrosamin ,  Cj,lI,Njjq^  ^,  Uber.    Dasselbe  ist  in  .lUkohol  schwer,  in  Benzol  und  Eisessig 

leicht  löslich.   Durch  Kochen  mit  alkoholischer  Saksäwe  wird  es  wieder  in  Phenybuntdoaso* 

benzol  verwandelt. 

Sulfosäure  (7),  Ci^Hj^NjHSOj  -  HSOj-C^H^N  =  N  —  CßH.NHCßHj. 
Tropäolin  00.  Orange  IV.  Entsteht  durch  Einwirkung  von  p-Diazobenzolsulfo- 
fiänre  auf  eine  sMir^  alkoholische  Diphenylaminlösung.  Die  Säure  bildet  graphit- 
aztige,  in  Wasser  schwieri|^  mit  rothvioletter  Farbe  lOslidhe  Nadeln.  Ihre  Salze 
sind  gut  krystallinrt,  goldgelb  und  mit  Ausnahme  der  ganz  unlöslichen  Ca*  und 
Ba>Salze  in  heissem  Wasser  aemlich  leicht,  in  kaltem  schwer  löslich.  Concentrirte 
Schwefelsäure  löst  den  Körper  mit  violetter  Farbe.  Die  Phenylnmidoazobenzol« 
sulfosäure  ündet  als  orangegelber  Säurefarbs^off  starke  Verwendung. 

Die  ans  der  Metaamidobenzolsulfosaurf  dnrgestellte  isomere  Verbindung 
kommt  unter  dem  Namen  Meianilgelb  in  den  Handel  und  zeichnet  sich  durch 
eine  gelblichere  Nflance  am.  Höhere  SalfiMMiiren  des  Fhenylamidoasobensols 
sind  ebenfalls  als  Farbstoffe  zur  Verwendung  gekommen  (8),  ebenso  Nitroderivate 
desselben. 

AniidoasotoUoIbeniol(9),  C,tH,  tNt^CcH^dtot—NxN'CtHfNk,.  Entsteht  dnrdi 

Umlagern  von  p-Diazoamidotoluol  mit  Anilin chlorhydrat  in  alkoholischer,  oder  besser  in  Anilin- 
lösung.  I.nnge,  gelbbratme,  vtnlett  schimmernde  Nadeln.  Schmp.  147°.  Spaltet  sich  bei  der 
Reduction  in  p-Toluidin  und  p-Phenylendiamin. 

C|)Hj}N|HCI|  roMorodie  BUtttchen* 

(C,,IIj,N,Ha)«PtGl4»  braune  Naddn. 

(Cj  ,H,  ,N,)^AgHO  entsteht  beim  Venetien  der  alkoholischen  Lösung  der  Base  mit  Silber- 
nitrat, goldgelbe  Blättchen.    Der  Körper  entsteht  femer  neben  Amidoaiobenaol  beim  Eintragen 

von  Diarobenrolchlorid  in  Überschüssiges  Anilin. 

Amidoazotoluol  (9): 

A.   CjH^CH,  —  N  =  N  -  C,H,CH,NH,. 
Entlieht  durdi  Einwirkung  von  wlpetr^;er  Siure  auf  UbeiiehttHiges  CMkotoluidin.  Gold- 
gelbe Blittdien  oder  bmungdhe,  did«  KiyetaUe  nrit  Uauem  FlMchwinchmuner.  Sdim.  100*. 
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Cj^HjjNjHCl,  orangcgelbc  Blättchen. 
(Ci^H,4N,HCl),HCl4,  braune  Nadeln. 

Spähet  sidi  bei  der  Rednclioii  in  o-TolnkUn  und  p-DtemidoiDlMol  (9) 

B.   C,H^CH,  — Ä  — Ä  — C,n,CI£,Nll,. 
Durch  Eiawirkiiiig  tod  p^INaioamidololiiol  anf  iilmiiies  o-TidiiIdiD  in  dkobolisclier  oder 
bcMCr  in  o-ToluidinlÖsung 

Bildet  gelbe,  bei  127-128°  schmelsende  Tafeln. 
C,<HijN,HCl,  violette  Nadeln. 

(C24HjjN,HCl),PtCl«.   Zerftllt  bei  der  Rednction  in  p-Tolnidin  und  pDiimidotolnol 

C    CjH^C  H,  —  N  =  N  -  C jH,C  H,N  H,  (10). 
Entttekt  durck  Eintrirkong  tm  «elpctrigcr  Sliire  auf  abeteehlUsiges  Metetduidio.  Gold- 
fdbc,  breite,  bei  80*  Mhmeliende  Nadein. 

C,^H,jN,HC1,  stahlblaue  Nadeln. 
(C»A»N,HCl),Pta4,  braune  Nadeln. 

T>     CjH.CHj  —  N  =  N— CjHjCHjNH,  (lo). 
Lntt'teht  durch  l  iniageruDg  des  p'DiaKMunidotoluoU  mit  salisaurem  Metatoluidin.  Grosse, 
bei  127^  schnickende  Blätter. 

C,4H,(N,HC1,  itabIfaSMie  BUttcben. 

(C ,  4  H ,  gN,Iia)«PtCl4,  bnune  Nadefai.  Wird  durch  Sednctiiin  m  jnTalwdin  und  p-INanidn- 

tolnol  gespalten. 

Sämmtliche  bisher  beschriebene  Amidoazokörper  enthalten  die  Azogruppe  in  der  Prirn-^tellüng 
xur  Amidogruppc.  Sie  werden  alle  durch  Säuren  roth  geßirbt.  Eiu  gaiu  anderes  V  erhalten 
teigt  dai  aufl  Paratohtidin  daigcstelUe  AmtdoBaoldhiol,  «dches  beide  Gruppen  in  der  Oitito- 
rtdlwiig  hat: 

E.    C.H^ck,  — Ä  — Ä-C.HjCIIjNH,  (II). 

Rililet  sicli  beim  Erwärmen  von  p-Diaznnmidotoluol  mit  1  Mol.  saksaurem  p-Toluiilin  und 
überschüssiger  p-ToIuidinba&e.  Orangegclbe,  bei  118'5°  schmeltcndc  Nadeln.  Die  alkoholische 
Lösung  wird  durch  Salxsäure  grün  gefärbt. 

Ci«H,,N,HCI,  «ciidiehgclbe  Maddn. 

Durch  Erwärmen  mit  EssigpUnreanl^drid  enMeht  das  in  fdbcn  Naddn  hiTilalüeifende 

Acelylderivat.  C,,ir,.N,C,H,0, 

Benzoylderivat,  C,       ,N,C,lijü.    Schmp.  135*. 

Siinuüüichc  Ainidoazotoluoie  werden  durch  rauchen<ie  Schwefelsäure  in  Sulfusaurcn  Uber- 
fefttvt,  von  denen  einige  aia  gell>e  Faibttoffe  lur  Veiwendung  kommen. 

Vom  o-Ainidoeaololnol  eidsliien  2  iaoncre  MonosnUbsSuven  und  annerdem  mlndcitene  eine 

Dianlfc^^ure. 

Amidoazoxylol,  (CHj)^C\H,N  =  N  —  CjHj(CH,).jNHj.  Durch  Einwirkung  von 
salpetriger  Säure  auf  käufliches  Xylidin  erhalten.  Orangegclbe,  bluuücluUcmdc  Blättchen. 
Scfamp.  tlA". 

Spaltet  1^  bei  der  Redueiion  in  Xylidin  und  p-DiamidopamigrloL 

C,,H,,N,HC1,  rothc  Nadeln,  in  Wasser  schwer  löelicb. 
(Ci,H,,N3Ha),rtCl^,  braunschUlerode  Nadein. 

Diamidoazobenzole. 

A.  Chrysoidin  (xa,  13),  C,Hj  —  N « —  C^H, Das  Chiysoldm 

entsteht  beiin  Vermengen  äquivalenter  Lösungen  von  salzsauren  Diazobenzol  und 
Metai'henylendiamin. 

Die  Base  kiystallisirt  aus  heissem  Wasser  in  gelben,  bei  117-6  schmelzenden 
Naddn,  ist  schwierig  in  Wasser,  leicht  in  Alkohol,  Aether  und  Benxol  löslich. 

Bildet  mit  SAoien  swei  Reihen  von  Salxen  (13)^  von  denen  die  einsäurigen  in 
Lösung  gelb  und  beständig,  die  cweiiäurigen  roth  und  duidi  Wasser  sersetttich  sind. 
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CijiijgN^HCl  bildet,  je  nach  bchnellerer  oder  langsamerer  Ausscheidung, 
lange,  rothe  oder  verfilzte  Nadeln  oder  derbe»  antiiradtsdtwarze,  treppcnförmige 
Oktaeder  mit  grünem  Fischenschimmer.  Mtc  einem  Salzaäurettberschuss  bildet 
es  das  mit  rother  Farbe  ItfsUche,  zersetsliche  Salz  C)^H||N4(HCI)^. 

Durch  Reduction  wird  das  Chrysoidin  in  Anilin  und  Triamidobenzol  gespalten. 

^1 3^1 1^4(^3^30)9  (13)  entsteht  beim  Erwärmen  der  Base  mit  Essigsäure* 
anhydrtd.  Gelbe  Prismen.   Schmp.  250''. 

Ci,H,iN4(CH3)jHJ  entsteht  durch  Einwirkung  von  Jodmethyl. 

l'ctramctliylchrysoidin  wurde  aus  Tetramethylphenylendiamin  und  Diazo- 
benzolchlorid  dargestellt. 

Aus  dem  Chrysoidin  entsteht  mit  mischender  Schwefelsäure  eine  Sulfosnure, 
welche  sich  ebenfalls  durch  i:!.in\virkung  von  p  -  Diuzobeni^olsuiiosaure  auf 
m-Phenylendiamin  erhalten  lässt 

Das  Chrysoidin  ist  emer  der  wenigen  zur  technischen  Verwendung  kommen- 
den basischen  Azokdiper. 

Es  färbt  wie  die  meisten  l)asischen  Farbstoffe  auf  mit  Tannin  gebeizte  Baum- 
wolle. Aus  diesem  Grunde  findet  es  in  der  Baumwollfarbcici  Verwendung,  wo 
die  sauren  Azofarbcn  nicht  brauchbar  sind.  Seine  Nüancc  ist  ein  etwas  ins 
Orange  /.iehendes  Cloldgelb. 

1  4  1  4 

B.  Symmetrisches  Diamidoaiohenrol  (14,  15),  N  H,  —  C^H^N  =  N  —  CjH^NH.^ 
(ParaazoaDilis).  Entsteht  durch  Verseifen  seiner  unten  beschriebenen  Acetylderivatc  mit  Saksäure. 

Longe,  fladie,  bei  840*  scbnelicnde,  goldgdbe  Naddn.  Kaum  lötUdi  in  Wasser,  leicht 
in  Alkohol,  weniger  leicht  in  Benzol. 

Die  einsäurigen  Salze  sind  mit  griiner,  die  /weisäurigeo  mit  rothcr  Farbe  in  Alkohollöslidi  (i  $). 

C,  jHijN^CHCl),,,  j,'Tünschiüemdc  Nadeln. 

Acetyldcrivat  (15)1  Cj  jHnN^C,H,0.  Bildet  sicli  bei  Behandlung  von  Diazoacetanilid 
mit  sahaauiem  Anilin  und  AuOIb.   Goldgeliie  ^ttcben.   Sdmp.  SlS**. 

C|,H,,N4C,H,0Ha,  «abergnne,  mit  rothcr  Faibe  UiiUcfa«  BUttehcn. 

Dincetylderivat,  jHjpN^(C,n30)j,  p-Azo-Acetanflid.  Entsteht  bei  Reduction  des 
p-Nitr;icetanQids  mit  Zinkataub  imd  alkoholischem  Ammoniak.  Gelbe,  bei  SSSt"  schmelzende 
Kiystalle. 

Tetramethyldiamidoa2obenzol(i6),  (CH,),N— C^H^N^N— C,H^N(CH,)j,  Azyiin. 
Eotitefat  durch  wochenlange  Einwirkung  von  Stidtoxyd  anf  eine  alkoholische  Lösung  von 
Dimcflqrlinflhi,  ausserdem  durch  Combination  von  p«OtaiodimethylaaQin  mit  DimetfiylanOm  (17). 
Durch  Einwirkung  von  Stickoxyd  auf  die  entsprechenden  diaUgrliiten  Aniline  sind  ferner  die 
enispieclienden  Aethy^Bu^l*  und  AmylderiTate  daigestellt  worden. 

Triamidoazobenzol  (x8),  Nft^-CßH^  —  — QH,^"».  Phenylen- 

NHj 

braun,  Vesuvin,  Bismarckbraun.  Das  Triamidoazobenzol  bildet  braungelbe,  in 
kaltem  Wasser  wenig,  in  heisscni  leicht  lösliche,  war/.igc  Rrystalle.  Schin[>.  ]'S7^. 
Säuren  färben  die  braungelbe  l^üsung  rothbraun  und  bilden  meist  zweisäurige  Sal/e. 
Das  Chlorhydrat  fällt  beim  Versetzen  der  verdünnten  salzsauren  Lösung  mit  con- 
centrirter  Salzsäure  in  Form  eines  krystallinischen  Niederschlags  aus. 

Das  Tziamidoazobenzol  bildet  sich  neben  anderen  Azoköipem  bei  Be> 
handlung  des  Metaphenylendiamins  mit  salpetriger  Säure.  Vermöge  seiner  Eigen» 
Schaft  auf  tannirte  Baumwolle  zu  färben,  findet  der  Körper  hauptsächlidi  in  der 
BaumwolUärberei,  ausserdem  aber  in  der  Lederfärberei  Verwendung. 

Diamidoasotoluole. 

A.  UniymnetriMhes (19):  C^H^CH,  —  1!^»N— C«H,CH,(NU,>.  Entsteht  durch  Ein. 
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Wirkung  von  m-TolaykiidiaiiÜD  (1 :2:4,  Schmp.  U9°)  auf  p-Diazotoluol.  Orangegelbe,  bei  183** 
»chineltcndc  Nadeln. 

Cj^HjgN^HCl,  rothe  Nadeln. 

a  Symmetrisches  (20):  n,N  —  C^H^CHj  —  N  =  N  —  C^HjCHjNH,.  Enlsteht  durch 
BektiMlIiiQK  TOD  o-Nitiop«i«toluldiii  mit  Natrirnnamdgin  in  alkoboUidicr  tÜMog.  Rodic,  b«i 
1S9*  sdundsende  Kadcfai. 

« 

Beii2o1-a-Aintdoaxonaphtalin  (21,  22),  CgH^ — N^N  —  CioH^NH, 
Entsteht  durch  Emwixkung  von  «'Naphlylainm  auf  Diacobenzolititnit  oder  Chlorid. 
In  Alkohol  lischt  lösliche,  rubiniothe  Prismen.  Nitrat;»  C|«H|,N|HN03,  gras- 
gtflne,  im  darchlallenden  Lichte  rodie  Frismen. 

(C|eH^,N,),H|S04,  sammetschwarse,  sehr  schwer  lösliche  Nadebi. 

Sttlfosfiare  (sj,  14),  Hs6,— CcH^AsNCipH^NHi.  Durch  Einwirkung 
von  p-Diazohenzolsulfostture  auf  salzsaures  Naphlylamin.  Braunviolette  Nadeln. 
In  Alkalien  mit  gelbbrauner  Farbe  löslich.    K>SaIz,  braungelbe,  undeutliche 

Blättchen;  Ba-Salz,  braune,  schwer  lösliche,  sternft^rmig  gruppirte  Nadeln.  Die 
Lösung  wird  durch  Säuren  rothviolett.  Färbt  Wolle  in  schwach  saurem  Bade 
gelbbraun. 

SuIfo-Benzol-?-Amidonaphtalin,  nSO,C,.H,N  ^  N  —  C,,H,NH,.  EnUtcht  durch 
Etnwirkong  von  Diajobentolsulfnsaure  auf  salzsaures  ,j-Naphtylamin. 

Gelbrothe,  kleine,  dicke  Nädckhcn  und  Wärzchen,  schwer  ioslich  in  hcisscm  Wasser,  leicht 
Udidi  m  heittcm  AlkohoL  K-S«k,  gdbrofhe,  goldglänscnde,  in  bcisaeni  WaMcr  Idcht,  in 
kaltefli  schwer  Ifidüche  Bllttchen. 

Toluol-Amidoazonaphtaltn  (24),  c'h,  ^  C^Hfä  »  N  C^qH^NH^. 
Aus  p-Diazotolttolsulfat  und  salzsaurem  ««Naphlylamm.    Rubinrothe  Nadeln. 

Schmp.  145". 

(C| y H| ,N|)|Hf  SO4 .  Stahlblaue»  bei  II unter  Wasserverlust  grOn  werdende 
Nadeln. 

Amidoazonnphtalin  s.  Bd.  TT,  yia^.  135. 

Sulfo>»äurcii  des  Amidoazonaphtalins  cni.stchcn  thcils  durch  I^chandlung  des 
Amidoa7onai>htalins  mit  rauchender  S(  hwelelsäurc,  theils  durch  Kimvirkung  der 

Diazünajjiilaluibullusaure  auf  a-Naphly l.iiinn. 

Aus  dem  ^-Naphtylamin  lassen  sich  meist  analoge  Körper  darstellen,  welche 
bisher  nicht  beschrieben  sind. 

Oxyazüvcrbindungen.    Oxyazobenzol  s.  15.  II,  pag.  izO. 

Oxya?. obenzolparasulfo säure,  HS0.jC,.H4N  =  N  —  C,-H^H C).  Troijao- 
Un  Y.  Bildet  sich  bei  Behandlung  von  Oxya^obenzol  mit  rauchcjider  Schwefel- 
säure sowie  durch  Einwirkung  von  p-Diazobenzolsulfosäure  auf  Phcnolnatrium. 

Die  Säure  bildet  gclbrothe,  in  Wasser  und  Alkohol  leicht  lösliche  I'iismen 
mit  violettem  Flichenschimmer.  Die  Kalium-  und  Natriumsalze  sind  durch  Koch- 
salz  filUbar  und-  bilden  gelbe  BlüAtchen. 

Die  Säure  fitrbt  Wolle  tmd  Seide  in  saurem  Bade  gelb.  Die  erzielten 
NOancen  sind  jedoch  wenig  lebhaft  und  das  Ffirbevermögen  des  Körpers  gering. 
Derselbe  findet  deshalb  als  Farbstoff  kaum  noch  Verwendung. 

Oxyazobenzolmetasulfosäure 
steht  durch  Einnrirkung  von  m-Diazobenzolsulfosäure  auf  Phenohiatrium*  FUnf- 
seidge,  schmale»  violett  schimmernde  Nadeln. 
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Dioxyazobenzol.  A.  Unsymmetrisches:  CgH 5— N  =  N— CgH,  ,  (Bd.II, 

HO 

pag.  X38).  B*  Symmetrisches  (Paraazophenol):  Bd.  II,  pag.  is8. 

Dioxyazobensolparasulfosäure,  HSO«C*H. — N«»N — CgH,  ,  .  Tro- 

HO 

päoHn  O.  Entstellt  dnrch  Behandlung  von  Dioxyazobenzol  mit  Schwefelsäure  (26) 
und  ferner  durch  Einwirkung  von  p-Diazobcnzolsulfoääurc  aut  alkalische  Kcsorcin- 
lösung  (25). 

Bildet  in  auflallendem  Uchte  fast  schwane,  gtCknschillernde,  im  durchfallen- 
den rubinrothe  Nadeln. 

Die  Salze  sind  orangegelb  gefUrbt  und  werden  nur  durch  concentrirtc 
Salzsäure  oder  durch  verdünnte  Schwefelsäure  zenetzt.  Concentrirte  Schwefel- 
säure löst  den  Körper  mit  gelbbrauner  Farbe. 

Der  Körper  besitzt  ein  sehr  starkes  Farbevermögen  und  erzeugt  auf  Wolle 
und  Seide  ein  schönes,  orangestichiges  Gelb  Er  findet  unter  dem  Namen 
Tropäolin  O,  Resordngelb,  /aune  svUäe,  Anwendung  in  der  Färberei. 

CumyUtorctorein,  C«H,(CH,),NaN  — C,H,(HO)t.  Bildet  sieb  dorch  Einwitkong 
von  Diuocumol  (aus  dem  bei  68'  schmeUenden  An^idopsettdocumol)  «llf  Scsoidil.  Kleine, 
twMingelbe,  bei  199*  qptcr  Zenetznng  schmekende  Nadeln. 

Dioxyazobenzolmetasulfosllure(25),  HSOjCgH«— Ä«N— CgH^  . 

Entsteht  durch  Combination  der  m-Diazobenzolsulfosäure  mit  Resordn.  Feine, 

gelbrothe  Nadeln. 

Phenolazotüluoi  (28),  CH3C,;H,  -  N  =  N  —  CcH^hV).  Bildet  sich  In  im 
Erwärmen  von  Nitrosophenol  mit  p-Toluidmacetat.  Orangegelbe,  blauschimmcrnUc 
Prismen.    Schmp.  151 

Phenol-Azo-Amidobenzol  (29),  H^NC^H^  —  I^f  =  Ä  —  CcH^HO.  Ent- 
steht durch  Kochen  seines  Acetylderivats  mit  Salzsäure.  Braungcibc,  bei  1G8  ' 
schmelzende  Sdiuppen. 

Acetylderivat,  (C,H|0)HN— C«H4~N-iN— CcH^HO,  entsteht  durch  Ein- 
wirkung von  Phenolnatrium  auf  die  Diazoverbindung  des  Monoacetyl-m-Phenylen» 
diamins.   Ziegelroth.   Schmp.  SOflf. 

In  ähnlicher  Weise  wurden  aus  AcetyUm-Toluylendiamin  die  analogen  Toluol- 
verbindungen  dargestellt  (30). 


Phenylazoparakresol(3i,  3*»  33» «?)» C^Hj— N  =  N— C^H,:^  Eni 


steht  durch  Einwirkung  von  Diazobenzol  auf  alkalische  ParakresoUusung.  Gold- 
glänzende, bei  108—100  '  schmelzende  Blättchen, 

Acetylderivat,  Ci.H^NjOCjHjO  (32).  Feine,  gelbe,  bei  67  —68*' 
schmelzende  Nadeln. 

Benzoylderivat,  CnHnNtOCfHiO,  gelbe,  bei  113**  schmelzende  Nadeln. 

CH 

p-Su1fosaure,  HSO,CgH4N  =  NC^Hj^^q',  entsteht  aus  p-Diazobenzol- 

sulfosäure  und  p-Kresol.  Gelbbraune,  violettschimmemde  Blättchen.  Aus  Meta- 
diazobenzolsulfosäure  entsteht  die  entsprechende  Metaverbindung. 

Pbenylazoorthokresol  (32,  33),  dem  vorigen  isomer,  entsteht  dnrch  £in- 
Wirkung  von  Diazobenzol  auf  Orthokresol.  GoldgUnsende,  bei  128—130** 
schmelzende  BUttchen. 
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Pbcnytortho-Metakresol  (32).  Aus  Diazobencolc^lorid  und  Metakrcsol. 
Gdbe,  bei  ]09**  sdnnelztnde  Nadeln. 

1 

p-Phenctolazo-p-Kresüi  (33},  C^H^Ö  —  C^H^li  =  li  —  C^H^^^^. 

HO 

Entsteht  aus  p-Diazophenetot  und  p^RresoL   Goldglänxende,  103 — 104^ 

schmelzende  BUttchra. 

A«obenzol-a-Nftphtol,  CgH^N  =  N  —  C,oH«HO.  Entsteht  durch  Ein- 
wirkung von  Diazobenzolchlorid  auf  alkalische  NaphtoUdmng.  Gelbe,  in  Alkalien 
mit  rother  Farbe  lösliche  Blätteben. 

Sulfo-Azobenj5ol-«-Naphtol,  Hsb3C,H4  -  Ä  ==  N  —  CioHgHO.  Ent- 
steht  durch  Einwirkung  von  p-Diazobenzolsulfosäure  auf  alkalische  NaphtoUösung. 
Die  Säure  bildet  fast  schwarze,  gTÜn?;chilU'rnde  "Blättchen.  Die  Alkalisalzc  sind 
orangegclh,  in  Wasser  leicht  löslich,  und  werden  durch  überschüssige  Alkalilaugc 
roih  geiarbt  (Unterschied  von  den  ß-Naphtol-Farbstoffen).  Das  Na-Salz  fuidet 
unter  dem  Namen  Tropäolin  OOO  No.  3  oder  Orange  I  Verwendung  in  der 
Firberet.  Die  Nüance  ist  orangegelb,  etwas  röther,  und  nicht  so  rein  als  die  des 
ent^rechenden  ß-Naphtolderivats.  Das  Kalksak  ist  unlöslich  und  amorph.  Con- 
centiirte  Schwefelsäure  löst  den  Körper  mit  violetter  Farbe.  W^n  der  Eigenschaft 
unter  dem  Einfluss  von  Alkalis  ihre  Farbe  zu  verändern,  stehen  die  «»Naphtol* 
üurbstoffe  den  ^Naphtolkörpem  an  technischer  Bedeutung  nach. 

Azobenzol-ß-Naphtol  (i>  C«H.N  »N--Ci.H,llo.  Gelbe»  in  Atkali- 
lauge  unlöslidie  filättcben. 

>  K  9 

Sulfoasobenzol-ß'Naphtol (6), HSOjC^H^NasN— CiuHgHO.  Tropäo- 
lin 000  No.  t.  Orange  II.  Entsteht  durch  Einwirkung  von  p-Dtazobenzolsulfo- 

säure  auf  alkalische  ß-NaphtoUösung.  Die  Säure  bildet  orangegelbe,  in  Wasser 
lösliche  Blättchen,  welche  beim  Trocknen  unter  Wasserverlust  in  ein  mennigrothes 
Puher  übergehen.  Die  Alkalisalzc  sind  der  Säure  ähnlicli,  dt\%  Kalksalz  ziemlicli 
schwer  löslich,  das  Bariimisalz  fast  unlöslich.  Ein  Alkaliüberschuss  verändert  die 
orangegelbe  Farbe  der  Losung  nicht  (Unterschied  von  den  a-Naphtoltarbstoffen). 
Concentrirte  Schwefelsäure  löst  den  Körper  mit  fuchsinrother  Farbe.  Auf  Wolle 
and  Seide  erzeugt  er  im  sauren  Bade  ein  sdiönes  Orange,  und  gehört  zu  den 
wichtigsten  zur  technischen  Verwendung  kommenden  Azofarbstoffen. 

HO 

Azobenzol-Sulfo-ß-Naphtol,     H^^  —  N  »  N  —  C^oHftggQ^.  Croceln- 

Orange.  Wird  durch  Combination  der  p-Monosulfosaure  des  ß-Naphtols  mit  Diazo- 
benzolchloiid  dargestellt  Der  Farbstoff  ist  von  etwas  gelblicherer  Nüance  als 
der  vorige.   In  concentrirter  Schwefelsäure  löst  er  sich  mit  orangegelber  1  arbe. 

(HSO,), 

Azobenzo  1  -  Disulfo  -  [-1  -  Naphtol,    CßHj  —  N  =  N --  C^gH^  p 

HO 

Orange  G.  Entsteht  durch  Einwirkung  von  [^NaphtoldisulfosAure  (die  spiritus- 
löslichen Modificationen  s.  pag.  35)  auf  Dtazobenzolchlorid. 

Gelbliches  Orange.  Lost  sich  mit  orangegelber  Farbe  in  concentrirter 
Schwefelsäure. 

Amidoazodisttlfo-ß'Naphtol(34,35),HJ^^-C,H4-^^=N~C^oH4"<^ 

(HbU,)j 

Sowohl  durch  Verseifen  des  Acetylderivats  als  durch  Einwirkung  von  ^Naphtol- 

Chom.  IV.  3 
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tiisulfosaarc  (der  in  Weingeist  unlöslichen  Modification)  auf  ParadiazoaniUn  (35) 
(aus  p-Phenylendi«nm  und  HNO,).    Braungelbe  Blättchen.    Jn  Alkalien  mit. 
violetter  Farbe  löslich.   Diese  Lösung  [wird  durch  einen  AlkaliUbencfauss  roth' 
geftrbt  FXibt  Wolle  botdeauxzoth. 

Acetyldcrivat  (34),  CaHsOHNCeH4  =  N  — CjoH^OCHSO,),,  entsteht 

durch  Einwirkung  von  Naphtoldisulfosäure  auf  p-Diazoacetanilid. 

S  u  1  f o  -o A  z  o  t  o  1  u  o  l-?-N  a  p  h  t  o  1 ,  H  S  O  3  C  7 1 1 ,  -  N = N — C ,  0  H H  C) .  Orange  T. 
Aus  o-l)iazotoluol  und  ^Naphtul  erhalten.  Findet  ebenfalls  als  Farbstolf  Ver- 
wendung.   Es  färbt  mit  etwas  röthlicherer  Nüance  als  das  Orange  I. 

Azofarbstoffe  aus  Naphtoldisulfosäure  und  den  höheren  Homologen  des 
Diazobenzols  (36).  Ponceau  R  —  RRR,  Mbistbr,  Lucius  und  Bil.  Die  beiden 
isomeren  Disulfosäuren  des  ß'Naphtols  bilden  mit  Diasoverbindungtm  Farbstofle, 
welche  einen  bemerkenswerthen  Nliancenunterschied  seigen. 

Erhitzt  man  ß-Naphtol  mit  der  dreifachen  Menge  concentrirter  SchwefelsAure 
längere  Zeit  auf  ca.  110",  so  etilstehen  zwei  isomere  Naphtoldisiilfosäuren,  welche 
sich  durch  die  verschiedene  Löslichkeit  ihrer  Sake  in  Weingeist  trennen  lassen, 
Das  in  Weingeist  lösliche  Salz  (G-Salz,  Meisier,  Lucius)  entspricht  einer  Säure, 
welche  mit  Diazokürpern  gelbstichige  Farbstoffe  erzeugt,  während  die  Säure  des 
spiritusuntöslichen  Satzes  (R-Salz,  Meister,  Lucius)  schöne,  ponceaurothe  Azofarb- 
Stoffe  luldet. 

Die  mit  leteterer  Säure  erzeugten  Azoköq)er  sind  im  Allgemeinen  um  so 

tiefer  roth,  je  höher  das  Molekulargewicht  der  angewandten  Diazoverbindungen  war. 

Die  Einwirkungsprodukte  der  Diazoxylole  auf  das  spritunlösliche  Natronsalz 
bilden  je  nach  der  Constitution  der  angewandten  Xylidine  mehr  oder  weniger 
tief  roth  gefärbte  Natronsal/e,  welche  in  \\'asser  leicht  loslicli  sind.  Die  Kalk- 
sake sind  schwieriger  löslich.  Concentrirte  Schwefelsäure  löst  die  Körper  mit 
rother  Farbe. 

Durch  Einwirkung  der  betreffenden  Naphtoldisulfosäure  auf  die  Diazover- 
bindungen des  Aetbylxylols,  des  Cumols  und  Mesi^lens  entstehen  blaustichigere 

Farbstoffe,  welche  in  ihren  Eigenschaften  den  Xylidinfarbstoffen  verwandt  sind. 
Durch  Einwirkung  derselben  Säure  auf  OrÜio-Diazoanisol  und  seine  Homologen 
entsteht  ein  sehr  schönes  blaustichiges  Roth,  Welches  unter  dem  Namen  9Coccsnin« 
in  den  Handel  kommt. 

Durch  Einwirkung  der  Saure  auf  Diazonaphtalin  entsteht  ein  tiefes  Bordeaux- 
rotli.  Die  spritlösliche  Modification  (G-Sak)  erzeugt  mit  den  Homologen  des 
Diazobenzols  nur  mehr  oder  weniger  tiefe  Orangefarbstoffe.  Die  Combination 
mit  Diazobenzol  bildet  ein  Orange  (Orange  G),  wdches  viel  gelblicher  ist  als 
das  aus  ß-Naphtol  und  Diazobenzotsulfosäure  erhaltene  Produkt  (Orange  H).  Mit 
Dtazonaphtalin  bildet  sie  ein  Ponceauroth.  Die  aus  beiden  Sulfosäuren  mit  den 
Diazoverbindungen  der  Benzolreihe  erhaltenen  Farbstoffe  ändern  ihre  Nuancen 
beim  Auflösen  in  concentrirter  Schwefelsäure  nicht,  oder  doch  nicht  in  aufTallen- 
der  Weise.  Die  entsprechenden  Naphtalinfarbstoffe  werden  mehr  oder  weniger 
tief  violett  gefärbt. 

Aehnliche  in  ihrer  Färbung  verschiedene  Azokorper  bilden  die  beiden  iso- 
meren Monosulfosäuren  des  ß-Naphtols  (s.  weiter  unten),  sowie  die  Monosulfo* 
säuren  des  a-Naphtols.  Die  von  Schäffkr  durch  Einwirkung  von  Schwefelsäure 
auf  «'Naphtol  (39)  dargestellte  Monosulfosäure  luldet  z.  B.  mit  Xylidin  bräunlich 

oran^rothe  Farbstoffe  von  geringem  W^erth,  während  eine  andere  von  Witt  (i) 
sowohl  durch  Behandlung  des  a-Naphtols  mit  Schwefelsäure  bei  niederer  Tem- 
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pentur,  als  durch  Kochen  der  Diazonaphtalinsulfosäure  mit  Wasser  erhaltene  iso- 
mere a-Naphtolsulfosäure  mit  Diazoxylol  schön  ponceaurothe  Farbstoffe  bildet. 

Azonaphtalin-Resorcin  (30),  C^^H^NaN  —  CcH9(H0),.  Scharlach- 
rothe, gegen  200   schmckende  Nadeln. 

«  P 

o-A^onaphtalin- ß -Naphtol,  CiqHjN^N  —  CioHgHO.  Oxyazonaph- 
talin.  Entstclu  bei  Einwirkung  von  a-Diazonaphtalin  auf  alkalische  ^Naphtol- 
lösung.  Rothbraun. 

Sulfo-Azonaphtalin-;^Naphtol(37),  HSÜjCjoHg  — N  =  N  — CjoHgHO. 
Echtroth.  Roccellin.  Entstellt  durch  Einwirkung  von  Diazonaphtalinsulfosäure 
auf  ^Naphto).  Die  freie  Säure  sowohl  als  das  Na-Sali:  bilden  braune,  in  kaltem 
Wasser  schwer,  in  heissem  leicht  lösliche  Nadeln,  welche  sidi  aus  der  heissen 
Lösung  gallertartig  abscheiden.  Das  Kalksalz  ist  ganz  unläsUch.  Der  Körper 
besitzt  ein  sehr  starkes  Färbevermögen  und  erzeugt  auf  Wolle  ein  etwas  biau- 
stichiges  Roth  von  nicht  sehr  reiner  Nttance.  Concentrirte  Schwefelsäure  löst 
den  Körper  mit  violetter  Farbe.  Wasser  scheidet  die  Sulfosäure  aus  dieser 
Lösung  in  Gestalt  von  braunen  Flocken  ab. 

Analoge  Farbstoffe  sind  aus  Diazonajjhtalin  oder  dessen  Sulfosäuren  mit  den 
Sulfosäi;rcn  des  ^-Naphtols  dargestellt  werden.  Die  mit  Hilfe  der  beiden  isomeren 
Sulfosäuren  des  ^-Naphtols  erhaltenen  Körper  zeigen,  je  nach  der  Stellung  der  Sulfo- 
gruppe,  eilwn  beiiwikenswerthen  NOancenunterschied.  Die  ß-Naphtol-ß-MonosulfO' 
säure  (Sulfosäure  von  SckAvper)  bildet  Farbstoffe,  welche  die  Nttance  und  das 
ganze  Verhakoi  des  Ecbtroths  adgen.  Sie  sind  blauroüi  und  bilden  schwer  lösliche 
Kalksalze.  Bei  Einwiikung  des  ß-Naphtols  auf  Diazokörper  tritt  die  A  2  tppe  zur 
Hydroxylgruppe  in  die  ß-Naphtochinonstellung.  Aus  dem  Verhalten  der  Farbstoffe 
ist  an/unchmen,  dass  bei  der  ^-Monosulfosäure  dieselbe  Stelle  in  Angriff  genommen 
wird.  Die  mit  der  ot-Monosulfosuure  (Sulfosäure  von  Uavkk)  (  58)  erzeugten  Farb- 
stoffe zeigen  ein  ganz  anderes  Verhalten.  Sie  sind  gelbstichig  und  bilden  leicht 
lösliche  Kalksalze.  Augenschemlich  ist  in  der  a-Sulfosäure  die  Naphtochinon-  ^ 
Stellung  besetzt  ond  die  Azogruppe  tritt  in  eine  andere  Stellung  zum  HydroigrL 
Aehnliche  Stellungsunterschiede  lassen  sich  in  den  Azokörpem  der  isomeren 
Naphtoldisulfosäuren  anndimen. 

Ein  unter  dem  Namen  Bordeaux  in  den  Handel  kommender  Farbstoff  ent- 
steht durch  Einwirkung  der  schwer  löslichen  [i-Naphtoldisulfosäure  auf  Diazo* 
a-Naphtalin.    Er  wird  durch  concentrirte  Schwefelsaure  blau  gelärbt. 

Aus  dem  ß-Diazonaphtalin  entstehen  unter  aualogen  Bedingungen  Farbstoffe, 
Welche  sich  durch  eine  sehr  viel  gelbstichigere  Nüance  von  den  hier  beschriebenen 
un^Tscheiden.  Eine  technischeWidit^keit  scheinod  dieselben  nicht  erlangt  zu  haben. 

Azofarbstoffe  aus  Diazocarbonsäuren  und  Phenolen. 
Die  Diazoverbindungen  der  Carbonsäuren  bilden  mit  Phenolen  Azokörper, 
welche  nur  schwache  Farbstoffe  sind,  da  die  Gegenwatt  der  Carboxylgruppe  die 

färbenden  BHgenschaften  der  Azofarbstoffe  zu  ▼erringern  scheint.  Der  Farbstoff- 
charakter derselben  kommt  jedoch  zur  Geltung,  wenn  der  Wasserstoff  der  Carb- 
oxylgruppe durch  einen  Alkoholrest  ersetzt  wird  und  dadurch  dem  Körper  die 
Eigenschaften  einer  Carbonsäure  genommen  werden. 

Azübenzoesau  rc  di  methy  lan)  idübenzol(4o},  CU  H  OCgH^NsNC^H^N 
(CH3)2-    Entsteht  aus  m-Diazobcnzoesäure  und  Dimethylanilin. 

Mcta-Azobenzoesäurephenol  (41),  COHOCgH^N  ==  NCgil^HO.  Ent- 
steht durch  ^nwirkung  von«  m-Diazobenzoesäure  auf  alkalische  Fhenollösung. 

3* 
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Rölhlichc  Nadeln  oder  Blättchen.  Schwer  löslich  in  Wasser,  leicht  in  Aether 
und  Aikuhol.  Schmp.  220*^.  Bahumsaiz,  feine,  gelbe,  in  Alkohol  lösliche  Nadeln. 

Azobensoesfture-o-Phenolsalfosäure,  HOCO^C^H^N «  NC^HsHO 
.  SO^Hh-  i  HjO  (41).  Entsteht  in  analoger  Weise  aus  m-Diasobensoesäure  und  Ortho- 
phenolsuUbsäure.  Braunrot  krystalUmscbe  Körner  oder  gelbe,  schldmiipe  Masse. 

Das  saure  Kaliumsalz  bildet  gelbe  Blättchen  oder  Nadeln,  welche  in  kaltem 
Wasser  schwer,  in  heissem  leicht  löslicli  sind,  das  saure  Bariumsalz  hellgelbe, 
schwer  lösliche  Nadeln  und  T^Iattchen,  das  neutrale  Bariumsalz  einen  dunkel- 
gelben, krystallinischen  Niederschlag. 

m-Azobenzoesäure-Resorcin  (41),  HÜCÜ  —  CgH^N  —  NCjHj(HO),. 
Braunrothe,  violettglänzende  Nadehi  o<ier  braimgelbe,  schmale  Bttttchen.  Färbt 
wie  die  Vorigen  Seide  gelb. 

m-Azobenzoesäiire-ß-Naphtol  (41),  COHO  —  C5H4N  NC,<,H,HO. 
Goldgltnsende  Nadeln  und  Bllttchen.  Schmp.  Sd5^.  UnldsKch  in  Aether,  schwer 
in  kaltem,  leicht  in  heissem  Alkohol  löslich.  Schwefelsäure  löst  es  mit  rother 
Farbe. 

Kaliumsalz,  leicht  lösliche  rothe  Nadeln  oder  Blättchen. 

Bariiimsalz,  scharlachrother,  krystalHnischer  Niederschlag. 

Aethyläther,  C5H5OCÜ  --  CgH^N  =  N  —  C,  ün,.HO.  Durch  Einwirkung 
von  m-Diazoben/.oosaure-Aethyläther  auf  ß-NaphtnI.  Gclbrothc  Nadeln  oder  lanpre, 
schmale,  goldgrUnglänzenUe  Blättchen.  Schmp.  104".  Löst  sich  nicht  in  Wasser, 
tdcht  in  Aether  und  heissem  Alkohol. 

Amid,  H^NCO-'CgH^NsN-^CioHeHO.  Orangegelbe,  haarfeine,  ver- 
schlungene Nadeln. 

m-Azobenzocsäure-p-Naphtolsulfosänre  (41),  COHO  — C,H^N«N 
—  CjßHjHOSOaH.    Entsteht  aus  m-Diazobenzoesäure  und  ß-Naphtolsulfosäure. 

Dunkelrothbratme  Blätteben  und  Nadeln  mit  grflnem  Reflex. 

Schwer  löslicli  in  Alkohol  und  kaltem  Wasser,  leicht  löslich  in  heissem 
Wasser.    lärbt  Wolle  und  Seide  orangegelb. 

Das  saure  Bariumsalz  bildet  rothgclbe,  feine  Nadeln. 

Disulfostture  (41),  COHOCgH^  — N     NC,oH4HO(S03H),.  Enltteht  unter  ^idieii 

UnKtündcn  nu«  dem  (spritunlöslichen)  Natronsak  der  ß-Naphtoldisulfosäure. 

In  Wasser  und  Alkohol  leicht  löslicla-,  kaum  krystallinisclie,  gelbrothe  Masse. 

Dns  saure  Bariumsalz,  COHO  •  C^H^NjC, oH^OH(SÜj),Ba -f-  6H,Ü,  bildet  einen  rothen, 
amorphen  Niederschlag,  das  neutrale  kleine,  rothc  Körnchen. 

Eine  Triaulfo^ie  entttdit  mi«  derselben  Ntpbloldmilfotilare  und  der  SiilfodiittobeMocilliiie. 
Sie  bildet  gelbrothe,  in  Wasser  und  Alkohol  sehr  leicht  lösliche,  in  SttnlUire  tehwcr  USflidie 
Nadeln.    Ihre  Biiriiiinsalze  sind  schwer  löslich  um!  rotli  gefärbt. 

Durch  Kinwirkung  der  Diuoaninäure  auf  ^«Naphtol  und  seine  Sulfosäuren  entstehen  intensiv 
roth  gcfdrbtc  AzoCarbstoflfe: 

Kotber  Niederschlag  oder  kleine  Nadeln  und  ßlättchen.  Sehr  schwer  löslich  in  Alkohol 
und  Aether.  L<tet  sich  in  SchwefehHuK  mit  UulrotiMr  Fnbe.  Du  Bnrinmssb  bildet  schwer 
lüeUche,  rothe  Ktfnichca. 

Die  Mono&ulfosäuic  (was  ß  Naphtolsulfosäure)  bildet  schwarzbraune,  mctallglänzende  NKdel- 
chcn.    Sic  fiirl  t  Wolle  und  Seide  ^cliarlachroth.    Sie  V>i1(1et  tin  climKcIrotlR-s  Bariumsalz. 

Die  i>isultüsaure  (aus  Naphtoldisulfosäure)  ist  der  vorigen  ähnlich.  Sie  färbt  die  Faser 
mit  etwts  UXnlieherem  Ton. 

Auch  aus  der  Disscriithytsalicyisilure  sowie  ms  der  Diazohippursauie  sind  mittels  ^-Naphtot 
FaibatoflSe  dargestellt  worden. 


Digitized  by  Google 


p 


Scharkchrothe  Farbstoffe  entstehen  ferner  (D.  Patent  Mristkr,  Lirctus,  Ko.  i^iSo,  22.  Jan. 
1S81}:  Dnidi  Eittwiitomf  von  P»i»dhuobenrocsfture-Aetliymber  und  I^uadteioshaiiitsaufeMtficr 
mf  die  in  Spiritu  imlOsliclie  ß-lfaplitoldisulfoiiiiieb  Banktuxntilie,  mu  den  AeükytiaSuxa  der 
Diaxonaphtolsüurcn  (a  and  ß). 

Farbstoffe  aus  Diazokörpern  und  Carbonsäuren. 

Die  Amido-  und  Oxvrarbonsäuren  %'ereinigen  sich  mit  Dinzoverbindungen 
zu  Azokörpern,  welche  in  ihrem  Charakter  den  vorigen  ähnlich  sind.  Auch  hier 
besitzen  die  Aether  meist  ein  stärkeres  Färbe  vermögen  als  die  freien  Säuren. 

AzobenzoIdinicthylaiDidobenzoesäure  (5,  27),  C^HjN  =  N  —  ^«^»-Cn^cH  )  * 
Bildet  «ich  di  r:])  Einwirlcnng  von  Diarobenrolnitrnt  auf  ra-I>imethylamidobenfoe<!Hure.  BUit- 
rothe  Nadeln.  Die  entsprechende  Aethylverbindung  bildet  rubinrotlie  Blättchen  mit  violettem 
Fläcfaensffhhnmfr.  Schrop.  125**.  Die  Kawiritungsprodukte  von  Diozoköipem  aaf  nicfatsubstituirte 
gehOicn  wohl  nicht  m  den  AzokOipem,  sondern  tu  den  Dinoamido- 


m- Dimethylamidobenzoesäare-flfAsobenKoeslIttre  (41)»   COHOCgllfN  =: N« 

C  O  H  f  ) 

CfHg^ll^^g  ^  .   Entsteht  durch  Ehnrirkmg  von  m-Dluobenioetftin«  mf  m*Dinetb]rlainido* 

benapwlige.   Brnunrother,  kiyttdliaischef  NIedendilag. 

Azo-S-DiamidobeasoetllBre-p-Beiitolsalfosäure  (3),   HSO^C^H^IÜ  H 

— CfH,^!'^^.  EDUtdit  dnfdi  EhiwirlraBg  von  p-Dlasobemobalfotilnie  auf  di«  ^Diarajdo» 

benzoesäure.  Kleine,  braune  RlHttchen,  welche  durch  Kochen  mit  Wasser  zersetzt  weidco* 
Spaltet  sich  bei  der  Reduction  in  Sulfanilsäure  unfl  TriamidobenzoesäUTc  (1:2:3:5). 

Azobenzolsalicylsäure  (43),  C^H^N  =  N-C^H,>OH'COHO.  Aus  Diazobensol  und 
Salicylsäure.    Orangerothe  Nadeln. 

Salicyl-Di»sobenKoUvUoBav«'e(s5),  HSO,CsH4N»NC«H,0HCOH0.  Ausp-Diaso' 
bemoUldfosäure  und  Salicylsäure.    GoldgeÜje  Nadeln.    Ba-Salz:  hellgelber  Niederschlag. 

Azonaphtalinsalicylsäarc  <44>,  Ci^^UyN  BsMCgH^UOCOHO.  Ans  Diasonaphtaltn 
und  Salicylsäurc. 

Auch  aus  Salic^lsulfosäure  und  Diazokörpern  entstehen  Farbstoffe  (45). 
Nach  GkbSb  (25)  biMel  sowoU  die  Met»*  ab  die  FanuxxjrbenioeAiiie  mit  Diaiobcmol- 
nUbaSuR  einen  Audcfirper  von  der  Formel 

RSOgCfH^N  «  NC»H,:^Q  jjQ. 

Die  beiden  isomefcn  OxjrnaphtoeBiBicn  sind  ebcn&Us  im  Stande,  «di  mit  Diasoveibindungan 
zu  Azokörpcm  tu  ireieinigeo,  und  bilden,  je  nach  der  Natur  derselben,  gellic  oder  rothe  Farb- 
ftofie  (46). 

Bis  jetzt  hat  weder  am  dieser  Klasse  noch  aus  der  vorhin  beschriebenen  ein  Farbstoff 
technische  Bedcutimg  crL-ingt. 

Tetrasofarbstoffe  oder  Disatoverbtndua gen. 

Diese  Verbindungen  unterscheiden  sich  von  den  einfachen  Aaokörpem  da* 
durch,  dass  sie  die  Azogruppe  —  N  =  N  —  an  dnem  Benzolkero  (oder  Naphtalin- 
kern)  zweimal  enthalten. 

Ihrer  Entstehung  nach  kann  man  dieselben  in  zwei  Gruppen  eintheilen.  Die 
eine  derselben,  deren  erster  Repräsentant  das  Phenol-Bidiazobenzol  von  Gkikss 
ist,  entsteht,  wenn  Oxy-  oder  Amidoa?;okörper  atif  Diazoverbindnn(?en  einwirken. 
Die  Reaction  verläuft  hier  wie  bei  der  Einwirkung  von  einfachen  Phenolen  oder 
Aminen  anf  Diazokörper:  die  Azogruppe  tritt  in  den  hydroxylirten  oder  aroidirten 
Rest  em.  Amidokörper  dieser  Art  sind  bisher  nur  aus  den  Diamidoasoveibindang^ 
dargestellt  worden. 

Während  diese  Körper  neben  den  beiden  Azognippen  noch  Amide  oder 
Hjdroigrle  im  gleichen  Kern  enthalten,  sind  die  Körper  der  zweiten  Gruppe  da- 
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von  frei.  Diesdben  werden  durch  Einwiifcung  der  Diazo-Azoverbindungen  (ans 
Amidoazokörpem  und  salpetriger  Säure  dargestellt)  auf  Phenole  und  Amme  er- 
halten.  In  letztere  Kategorie  gehören  die  technisch  wichtigen  Tetrazobenzol- 

Niqphtolfarbstoffe. 

Im  Allgemeinen  erhöht  die  Kinfiibrung  einer  zweiten  AzoErrnppe  das  Färbe- 
vermögen  der  Körper  imd  crfhcilt  demselben  eine  tiefere  Nüance. 

Phenoldisnzobcnzül,    rhcnulbidiazobeiizol    (21,  48),    C6H5N  =  N 

—  C5H3HO  —  N  — N  —  CgHj.  Bildet  sich  bei  Kinwirkung  von  kohlensaurem 
Baryt  auf  Diazobenzolnitrat,  sowie  durch  Einwirkung  des  Letzteren  auf  eine 
alkalische  Lösung  von  Oigrazobenzol. 

Braune,  metallglänzende  Blättchen.  Lödich  in  Alkalien.  Sdiwer  löslich  in 
kaltem  AlkohoL  Schmp.  131^ 

Phenoldisazobenzoltolttol  (48),  CcHs^  N  =  N  —  C^H^HO  —  N  »  A 

.^C«H4CH,.  Entsteht  durch  Einwirkung  von  p-Diazotoluol  auf  Oxyazoberu»ol. 
Braungelbe,  bei  110**  schmelzende  Wärzchen. 

Resorcindisazobenzol  (30),  CgHs  —  N  =  NCßH5(HO)3N»N  — QH». 
Durch  Einwirkung  von  Diazobciuolrlilorid  auf  eine  alkalische  Lösung  von  m-Oioxy- 
azobenzol.    Bildet  zwei  isomere  \'erbinduiigen ; 

a)  verfilzte,  braiinrothc  Nadeln.    Schwer  löslicli  in  Alkohol  und  Aether,  leicht 
löslich  in  Chloroform.  Natronlauge  löst  es  mit  bordeauxrothcr  i  arbe.  Schmp.  2\ö 
Acetytdertvat  Schmp.  184^ 

Schwer  löslich  in  Chloroform.  Schmp.  323*^.  Unlöslich  in  Natronlauge. 
Löst  sich  in  concentrirter  Schwefelsäure  mit  blauer  Farbe. 

ResoTcindisazotolu  olbenzol(3o),  CrHYN:»N— CeH,(HO)yN»N^C,H,. 
Drei  Isomere  entstehen  bei  Behandlung  des  Azotoluolresordns  mit  Diazobenzol- 

chlorid : 

Löslich  (a)  Goldbraune  Nadeln.  Schmp.  195— 196^  Löslich  in  Alkalien.  Acetyl> 

in  derivat.    Schm]).  170°. 

Alkalien,  la')  Goldglänzende  Blättchen.  Schmp.  241°.  Acetylderivat  Schmp.  lUÖ  '. 
ß)  Unlöslich  in  Alkalien.    Schmp.  206". 
Schwarze  Nad^,  mit  blauer  Farbe  in  Schwefelsäure  löslich. 

ResorcindisazobenzoUoluol  (30),  C^Hs  — N  — N~  CfiHj(HO),N  — N 

—  CeH4,CHs.  Bei  Einwirkung  von  p>Diazotoluol  auf  m-Dioxyazobenzol  entstehen 
l^eichMs  drei  isomere  Körper,  die  mit  den  obigen  identisch  smd: 

Lödich  I  a)  Dunkelgoldfarbene  Nadeln.  Schmp.  196^.  Acetylverbindui^  schmilzt 

in      I     bei  17ß". 
Alkalien.  I «')  Schmp.  241°.    Acetylderivat  197°. 

ß)  Unlöslich  in  Alkah.    Schmp.  19«°. 

Resorcindisazotoluol  (3o>,  CgH^CH,  —  N  =  N  —  C,.H..(HO>,,N  =  N 

—  CßH^CHj.  Durch  Behandlung  von  Resorcinazo-p-1  oluol  mit  p-Diazotoluol 
entstehen  zwei  isomere  Verbindungen: 

a)  In  Alkalten  löslich.   Schmp.  255^ 

ß)  In  Alkalien  unlöslich,  löslich  in  Schwefelsäure  mit  blauer  Farbe.  Schwarz» 
braune  Krystalle.  Schmp.  203**. 

Durch  Einwirkung  von  Orthotoluidin  entstehen  ebenfiiUs  zwei  isomere  Ver- 
bindungen. 

Benzülflisazophenol(29),  HO— GgH^  — N  =  N- C,TI,N  =  N-C,H,HO. 
Phenol-Azo-Aniidoberuol  (pag.  32)  wird  durch  salpetrige  Säure  in  eine  Diazo- 
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Verbindung  verwandelt  und  diese  mit  Phenol  combinirt.  Dunkclgelbes,  in  Alkalien 
lösKchet  Pulver. 

Toluoldisazophenol  (30),  OHCgH^N^N— CgHsCHj-N^N— CgH^OH. 
BcüKoldisazodisolfO'ß-Naphtol  (34), 

HO  ♦  H^O 

(HSO,),^^«      ~  ^     ^  ~  CgH^N  «  N  —  C,^H4C(HS0,),* 

Entsteht  durdi  Paann^  des  diaxotirten  p-Amidobeiusol-Azodisulfo^>Naphtol 
mit  Nsqphtoldisulfosäure.    Das  Natronsalz  bildet  einen  blauen,  gallertartigen 

Niederschlai^  oder  gelbschimmemde  Nadeln.  Barium-  und  Calciumsalz:  blaue, 
unlösliche  Niederschläge.  Schön  indigblauer  aber  wenig  lichtbeständiger  Farb- 
stoff.   Schwefelsäure  löst  den  Körper  mit  grüner  Farbe. 

Azo-Benzol-Phenylendiaminbenzol  (49),  CeH5N=N  —  CgHj(NH2)2N 
sK-"-  C«H(.  Entsteht  dutch  Eunmknng  von  Diazobenzolnitrat  auf  m-Dianüdo- 
azobensol  (Chiysoidin). 

Dunkelfoäie  Nadetai  (aus  CSilorofbnn).  Schmp.  850^  Schwadbe  Base. 

CigHi^NgHCl,  violettbraune,  amorphe  Masse. 

(C|(H|fNgHCl)tPtCl},  violettbrauner,  amorpher  Niederschlag. 

A7.o-Benzol-Phenylendiamin-p-Toluol{49),C8H5N==N— CJT^(NH2)oN 
^  N  -  C  H . .  Durch  Einwirkung  von  Diazobenaolnitrat  auf  Azo-Toluol-Phenylen- 
diamiii  entstehen  zwei  Isomere; 

a)  Dunkelrothe,  glänzende  Nadeln.  Schwer  löslich  in  Alkohol,  leicht  löslich 
in  Chloroform.    Schmp.  192  ^ 

P)  Hellgelbe,  haaiftine  Nadeln.  Schwer  Itefich  in  Gilorofonn.  Sdimp.  225**. 

A20-p-ToluoUPhenylendiamin-Ben2ol(49),C,H,N=N— C<jH8(NH,),N 
sKCgHg.  Durch  Einirirkung  von  salpeteisaurem  p-Diasololuol  auf  Chiysoidin. 
DunketroHie  Nadeln.  Schwer  lOslidi  in  Chloroform.  Schmp.  SU**. 

Aso  -  p  -  Sulfozybenzol-  Phenylendiaminbenzol,  C|H4(S0(II)N  es  N 
—  C«H,(NH,)|N»N  — C^H».  Duich  Einwirkung  von  Diasobenzolsulfosäure 
auf  Chiysoidin. 

Braune,  krystallinische  Kömchen. 

Kaliumsalz:  rothbraune,  kupferglänzende  Blättchen. 

Azo-m-Benzoesäure-Phenylendiaminbcnzol  (49),  m'CeH4COOH*N 
«N — CjHj(NH9)jN  =  Durch  Einwirkung  von  schwefelsaurer  Diazo- 

bensoesiuie  auf  Chrysoidin.  Brannrodier,  in  Alkohol  Idslicher  Niederschlag. 

Sidie  ferner  (50). 

Asofarbstoffe  ans  Amidoasobensol  und  seinen  Homologen. 

Bei  Behandlung  der  Araidoazobenzolsalxe  mit  salpetriger  Slure  entsteht  das 

Diazoazobenzol,  dessen  Chlorid  der  Formel  C^HsN  =  N  —  C^H^N  =  NCl  ent- 
spricht Ebenso  lassen  sich  durch  analoge  Behandlung  der  Amidoazobenzol- 
sulfosäuren  die  entsprechenden  Sulfosäuren  des  l'Jiazobenzols  erhalten.  Diese 
Diazoazoverbindungen  vereinigen  sich  mit  l'lienolen  und  Aminen  leicht  zu  Azo- 
korpern,  von  denen  einige,  namentlich  die  Verbindungen  mit  ß-Naphtol  und  dessen 
Sulfosäuren,  sehr  schön  rothe  Farbstoffe  sind. 

Die  techiusche  Darstellung  dieser  Körper  geschieht  in  der  Weise,  dass  man 
die  in  Wasser  gelösten  oder  fein  suspendirten  Sulfosäuren  unter  Zusatz  der  be- 
rechnetoi  SalzsSuremenge  mit  Natriumnitrit  behandelt  und  darauf  die  Flüssigkeit 
in  eine  alkalische  Lösung  von  Naphtol  oder  der  betreifenden  Sultosäure  ein« 
fliessen  Utsst   Der  Farbstoff  wird  mittels  Kochsalz  niedergeschlagen. 
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Benzoldisftzobenzol-Pli  cnol  (51).  CgHi— N^ft-  QH^ft«A— C^H^oIh. 
Tetrazobentol-Phenol  Entsteht  duirch  Einwirkung  von  Diazoazobenzol  auf  Phenol. 

BenzoldisasKobenzol-^-Naphtol  (52),  CgH,  —  N  =  ft  — CgH^N 

—  C|oH,OH.  Tetrazobenzol-ß-Naphtol.  Entsteht  durch  Einwirkung  von  Diazo- 
azobenzol auf  alkalische  ß-Naphtollösung.  Ziegelrothes  Pulver  oder  braune,  grün- 
schillernde  Blättchen  (aus  Eisessig).  Schmp.  195^  Unlöslich  in  Wasser  und 
Alkalien.  Schwer  Idslich  in  Alkohol,  »emltch  leicht  in  heissem  Eisessig.  Con- 
centrirte  Schwefelsäure  Idst  den  Körper  mit  grttner  Farbe. 

Die  Sulfosäuren  des  Körpers  bilden,  je  nach  der  Stellung  der  Sulfognippe, 
die  unter  dem  Namen  »Biebricher  Scharlach«  und  Crocäin  in  den  Handel 
kommenden  Farbstoft'e. 

Sulfobcnsoldi8asoben«ol-ß-Naphtol,  HS0,C«H4Zi*=I»!f— CjH^li=N 

—  CjoHgOH.    Entsteht  durch  Paaning  von  Diazoazobensolmonosnlfosäure  mit 

p-Naphtol.  Natriumsnlz,  braunrothcs,  in  kaltem  ^^'nsser  schwer,  in  heissem  leichter 
löslichcK  Pulver.  Aus  verdünntem  Alkol  ol  kann  es  in  rotiien  Nadeln  erhalten 
werden.  Die  heisse,  wässri^e  T,ösung  scheidet  es  beim  Erkalten  in  Form  einer 
Gallerte  ab,    Kalk-  und  Barytsalze  sind  unlöslich. 

Disulfosäure  (52),  HSÜ,CeH^N  =  N  — C^H,  — N  =  N— CjoHgOH.  Ent- 

Ii  SO, 

steht  aus  Diazcazobenzoldisulfosäure  mit  ß-Naphtol. 

Natronsalz  in  Wasser  leicht  Idslich,  serfliesst  mit  wenig  Wasser  su  einem 
sähen  Syrup,  welcher  bei  längerem  Stehen  kiystallinisdi  wird.  Aus  verdünntem 
Alkohol  scheidet  es  sich  in  hocbrothen,  feinen  Nadeln  ab,  welche  beim  Trodtnen 
braun  werden.    Kalk-  und  Bariumsalze  sind  unlöslich. 

Die  Disulfosäure  bildet,  entweder  für  sich  oder  mit  der  vorher  beschriebenen 
Monosulfosäure  gemengt,  den  unter  dem  Namen  »Biebrichcr  Scharlachc  in  den 
Handel  kommenden  Farbstofif.  Er  erzeugt  auf  Wolle  und  Seide  in  saurem  Bade 
eine  cochenillrothe  Nüance.  üas  Färbevermogen  des  Biebricher  Scharlachs  im 
reinen  Zustande  ist  mehr  als  doppelt  so  gross  wie  das,  der  aus  Naphtol*Disulfp- 
säure  erzeugten  rothen  Azofarbstoffe.  Concentrirte  Schwefelsäure  löst  beide 
Snlfosänren  mit  grttner  Farbe. 

Sulfob  enzoldisazon  aph  toi  mono  sulfosäuren,  HSOg— 0^04 — N»  N 

—  Cf;H^N  =  N  —  CiüH-OH-HSOj.  Die  beiden  isomeren  Monosulfosäuren  des 
ß-Naphtols  bilden  bei  Einwirkung  auf  Diazoazobenzol  Farbstoffe,  deren  Charakter 
je  nach  der  Stellung  der  Sulfogruppe  erheblich  verschieden  ist.  Die  aus  der 
ß-Säure  (Schakker's  Monosulfosäure)  erhaltener»  Azokörper  zeigen  im  Allgemeinen 
den  Charakter  des  Biebiicher  Scharlachs.  Sie  bilden  unlösliche  Kalksalze  und 
sind  im  Allgemeinen  etwas  bläulicher  als  die  aus  den  Diazoozobenzolsulfosäuren 
mit  Naphtol  erhaltenen  Kdrper.  Die  mit  Hilfe  der  a-Sulfosäure  (38)  (Baver's 
Monosulfosäure)  dargestellten  Produkte  sind  von  Farbe  gelbstichiger  und  reiner 
und  bilden  in  heissem  U'ns  er  leicht  lösliche  Kalksalze 

Das  F.inwirkungsprodukt  der  letzteren  Sulfosäure  auf  Diazoazobenzolmono- 
sulfosäure  bildet  den  färbenden  Bestandtheil  des  unter  dem  Nam^n  Crocein  3B 
in  den  Handel  kommenden  Farbstoffes.  Das  Nalron.salz  bildet  schön  rothe 
Nadeln  und  Blättchen.  Chlorcalcium  sowie  Alaun  erzeugen  in  der  verdünnten 
Lösung  desselben  keinen  Niederschlag.  Auf  Wolle  und  Seide  erzeugt  es  ein  sehr 
schönes  Roth.    Auch  ündet  das  Crocütn  in  der  BaumwoUfärberei  starke  Ver- 
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Wendung,  obwohl  die  damit  erzeugten  Färbungen  nicht  waschecht  sind.  Der  mit 
HUfe  der  Diazoazoto^uolsulfosäure  erzeugte  Farbstofi*  besitzt  eine  blaustichigere 
Nflance  und  komml  uiHier  dem  Namen  CrocSm  7B  in  den  Handel. 

Aach  mit  Hilfe  der  Disulfosäuren  des  ^Napbtols  lassen  sich  darch  Rtnwirkung 
aaf  Diazoazobenzol  nnd  dessen  Snlfosätiren  FarbstofTe  erzeugen.  Je  nach  der 
Stellung  der  Sulfogruppen  zeigen  alle  hierher  gehörigen  Körper  ein  etgenthüm* 
Uches  Verhalten  gegen  concentrirtc  Sdiwefelsäiire. 

Die  Sulfosäuren,  welche  nur  Sulfogruppen  in  den  Benzolresten  haben,  zeigen 
die  Reartion  der  schwefelfreien  Azoköri)er:  sie  färl)en  sich  mit  concentrirter 
Schwefelsaure  grün.  Stehen  die  Sulfogruppen  dagegen  allein  im  Naphtalinrest, 
so  werden  die  Azoleörper  bei  gleicher  Behandlung  violett  gefilrbt.  Alle  Färb- 
Stoffe,  welche  in  beiden  Resten  sulfonirt  sind,  lösen  sich  dagegen  mit  wan 
blauer  Farbe  in  Schwefelsäure.  Erhitit  man  die  grflne,  schwefdsaure  Lösung  des 
Benzoldisazobenzol-ß-Naphtols,  so  färbt  sich  dieselbe  nach  und  nach  blau.  Der 
entstehende  Farbstoff  ist  identisch  mit  dem  durcb  Combination  von  Diazoaxobenzol- 
monosulfosäure  mit  ß-Naphtol-ß-Monosulfosäure  erhaltenen. 

Durch  Einwirkung  von  a-Naphtylamin  auf  Diazoazobenzoldisulfosäure  entsteht 
ein  brauner  Farbstofi",  welcher  unter  dem  Namen  Orseillebraun  zur  technischen 
Verwendung  gekommen  ist,  jedoch  keine  besondere  Wichtigkeit  erlangt  hat 

Aio-Dibcnxol-Phenylendiamin    (49),    CgHjN  —  N  — CgH^N  NCgn,(NH,)3. 
Dtndi  SiDiHrkang  tod  DiasoaMbeniolehlorid  «uf  m-PlmijlcDdiHiBiB  eilnlte».  Bnuniothe,  in 
Qdoioronil,  Bencol,  Acthcr  utid  Allsohol  leicht  lösliche  Nadeln.    Sclimp.  185°, 
C^,H,,N,HC1,  C,,n,.Ns(nCl),.  (C,«H,,NeHa)l>ta,. 

A?.o-Dibcnrol-Toluylcn.liamin  (49),  CJI^N  ^-  NC JI^N  =  N  —  C,H,(NH,),. 
Aus  Diazoazobenzolcblorid  und  m-Tolujrlendiainin.    Hellbraune  Nadeln. 

Die  Scüfoaiufeii  dieser  Kttiper  VHden  sich  bei  Anwendung  der  Oiaxouobeiueolsiilfonsiiuren. 

Atobcnrol-Aroparakresol   (32),   CgHjN  =  NCgn,N — ■  U  —  ^«^'*-^Ho''  '^^"'^'^^^ 

Einwirkung  von  Diazoazohenzolchtorid  auf  p-Kresol.  Braune,  bei  IGO"  schmelzende  Nadeln. 
In  Schwefelsäure  mit  violetter  Farbe  löslich. 

Mbldola  stellte  Disasoverbindungen  dar»  indem  er  Nitrodiazokörper  mit 
Phenolen  oder  Aminen  combinirte»  alsdann  die  Nitn^nippe  reducirte,  die  ent- 
stehenden Amidoveibtodungen  durch  salpetrige  Säure  auf  s  Neue  in  Diasokörper 
verwandelte  und  diese  mit  Phenolen  oder  Aminen  wieder  zu  Azokörpem  con- 

densirte. 

Panmitrodiazobenzol  und  Diphenylamin  gaben  z.  R. 

NO2  —  CßH^  _  N  =  N  —  CeH^NHCßH.. 

Dieses  erzeugt  bei  der  Reduction 

NH2  -C,H,N  =  N-QH,NHCfiH.v 
Wird  dieses  in  eine  Diazoverbindung  verwandelt  imd  letztere  mit  |i  Naphtol 
combinirt,  so  entsteht: 

Mb-C,oHe  —  N  ^  N  -  C,H^  —  N     N  C.HjNHCgHs. 

Die  auf  diesem  Wege  gcLüdcttn  I  arb.-.luti"t;  gehören  lu  dieselbe  Reihe  mit 
den  aus  den  Diazoverbindungen  des  Paraphenylendiamin  dargestellten. 

Die  durch  €k>mbination  von  Nitrodiazokörpem  mit  primären  Aminen  er- 
haltenen Nitroamidodiazokörper  wurden  femer  mit  Phenolen  combiiiirt,  die  entp 
standenen  Nitrodisazokörper  durch  Reduction  in  Amidoverbindungen  und  diese 
in  Diazoverbindungen  verwandelt,  welche  sich  jetzt  mit  Phenolen  zu  tertiären 
Aaoverbindungen,  welche  die  Azogruppe  dreimal  enthalten,  vereinigen  liessen. 


4* 


Handwttitefbttdi  dei  Chemie. 


p-Nitrodiazobenzol  bildet  mit  a'Naphtylanun: 

NO,  —  C^H^N  =  N  —  C10H5NH,, 
dessen  Diazoverbindung  sich  mit  ß-Naphtol  zu: 

NOjC.H^N  =  N     C,oHgN     N  —  C,oH,HO 
vereinigt.    Durch  Reduction  der  Nitrogruppe  und  Behandlung  uiit  bulpetiiger 
Säure  entsteht  ein  Diasokörper,  welcher  sich  mit  ß>Napfatol  tn  der  tertiflren  Aso» 
Verbindung: 

HOC,oH6  —  N  =  N  —  CßH^  —  N  =  N  —  CjoH,  —  N  =  N  —  CjoHg-HO 
veremigt 

In  Betreff  der  Übrigen  von  Meldola  analog  den  obigen  Körpern  dargestellten 
sehr  zahlreichen  Azoverfoindangen,  sei  auf  die  Originalabhandlung  verwiesen. 

Zu  den  Diazoverbindungen  gehören  auch  die  aus  dem  Tetra^odiphenyl  (aus 
Ben;^idin  mit  salpetriger  Säure  crlialtcii)  durch  Combination  mit  Phenolen  und 

deren  Siilfosäurcn  dargestellten  Farbstoftc. 

Die  durch  Erwärmen  von  Tctrazodiphenylchlorid  mit  den  Sulfosäuren  des 
ß-Naphtols  erhaltenen  Körper  besitzen  je  nach  der  Natur  der  Sulfusauren  eine 
rothe,  violette  oder  blaue  Färbung  (53). 

Mit  a-Naphtylaminsulfosäure  bildet  das  Tetrazodiphenylchlorid  einen  Farb- 
stoff, welcher  kflczlich  unter  dem  Namen  »Congoc  technische  Verwendung  ge- 
funden hat  Der  Asokörper»  welchem  ohne  Zw«fel  die  Formel 

-  N     N  -  C,«H,CNH'f 

I  ^NH 
C,H4  —  N     N  —  Cj^Hj^g  Q^*jj 

zukommt»  ist  im  freien  Zustande  blau  gefärbt,  bildet  jedoch  mit  Alkalien  schön 
scharlachrothe  Salze,  welche  die  bemerkenswerdte  Eigenschaft  zeigen,  ach  auf 

ungeheizter  Baumwolle  mit  derselben  Farbe  /u  fixiren. 

Säuren,  selbst  Essigsäure,  verwandeln  die  rothe  Färbung  in  blau,  Alkalien 

stellen  sie  jedoch  wieder  her. 

Ueberhaupt  besitzen  alle  Benzidinazofarbstofte  eine  merkliche  Verwandtschaft 
zur  PHanzenfaser,  für  welche  eine  zuireftende  Erklärung  bisher  noch  fehlt. 

Technik  der  A zo fa rbstoffe. 

Die  technische  Darstellung  der  AzoiarbstolTe  ist  im  Allgemeinen  eine  sehr 
einfache.  Wo  es  sich  darum  handdt^  Diazoverbmdungen  mit  Phenolen  zu  oom- 
biniren,  stellt  man  aus  den  entsprechenden  Aminen  oder  deren  Sulfosäuren  unter 
Zusatz  der  berechneten  Menge  von  Natriumnitrit  und  Salzsäure  eine  verdünnte 

Lösung  des  Diazokörpers  her. 

Amidoverbindungen,  welche  sich  nicht  in  Wasser  lösen  (z.  B.  Naplitionsäiire 
und  Amidoazobenzolsulfosäure,  werden  mögUchst  fein  suspcndirt.  Man  erreicht 
dieses  liei  den  Sulfosäuren  dadurch,  dass  man  sie  aus  der  J-ösiinj^  ihrer  Sal7.e 
mit  Säure  abscheidet.  Die  entstehenden  Diaiokörper  sind  nicht  immer  in  Wasser 
löslich  und  bleiben  dann  nur  in  der  Flüssigkeit  suspendirt  (z.  B.  Diazonaphtalin- 
sulfosäure).  Eine  möglichst  niedrige  Temperatur  ist  bei  der  Darstellung  der 
meisten  Diazokörper  Hauptbedingung,  weshalb  in  viden  Fällen  Eis  zur  Verwen- 
dung kommt. 

Nach  vollzogener  Diazotirung,  welche  stets  eine  gewisse  Zeit  erfordert,  lässt 
man  die  Flüssigkeit  in  die  alkalische  Lösung  des  Phenols  oder  der  Phenolsulfo- 
^ure  einlaufen.   Dabei  muss  in  letzterer  bis  zum  Ende  der  Operation  steu  ein 
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schwacher  Alkaliüberschuss  bleiben.  Der  gebildete  FarbstofT  wird  nach  einiger 
Zeit  durch  Kochsalz  gefällt  und,  da  er  meist  einen  voluminösen  Niederschlag 
bildet,  durch  Filterpressen  abültrirt.  Er  wird  häutig  durch  nochmaliges  Auflösen 
und  Fällen  gereinigt.  Compliditer  isf  meistens  die  Combinfttion  der  Diazoiköiper 
mit  Aminen.  Einige  derselben,  wie  s.  B.  das  Metaphenylendiaminf  vereinigen 
sich  in  Form  ihrer  neutralen  Lösung  leicht  mit  diesen«  andere  wie  das  Diphenyl- 
amtn  müssen  in  Weingeist  gelöst  und  diese  Lösung  allmählich  der  möglichst 
concentrirt  gehaltenen  Lösung  des  Diazokörpers  hinzugefügt  werden.  Für  die 
Darstellung  des  Aniidoa/.obenzols,  sowie  überhaupt  filr  die  Darstellung  aller 
Amidoazoverbindungen,  deren  IHldiing  die  eines  Diazoamidokörpers  vorausgeht, 
muss  ein  grosser  Ueberschuss  des  betretVenden  Amins  angewandt  werden,  welcher 
die  entstehende  Diazoamido Verbindung  in  Lösung  hält. 

Von  allen  Azofoibstoffen  haben  die  mit  ß-Naphtol  und  seinen  Sulfosänren 
hergestellten  Körper  die  ausgedehnteste  Verwendung  in  der  Farbentecbnik  ge- 
Ainden.  Die  s-Naphto1farbstofii&  stehen  im  Allgemeinen  den  ersteren  an  SdiÖn* 
heit  nach  und  zeigen  die,  fLir  ihre  Anwendung  in  der  Färberei  unangenehme 
Eigenschaft,  dass  ihre  Färbung  durch  Alkalien  verändert  wird. 

Gelbe  % •  Naphtol - Azoverbindungen  werden  durch  einen  Alkaliüberschuss 
meistens  roth,  rothe  violett  oder  blau  gefärbt  Es  beruht  dieser  Farbenwechsel 
wahrsciieiniich  auf  dem  Umstand,  dass  in  den  a-Naphtolkörpern  die  Hydroxyl- 
gruppe ihren  sanren  Quurakter  noch  gdtend  macht;  wtiirend  dieses  b«  den  ent- 
sprechenden ^'Verbindungen  nicht  der  Fall  ist  (i). 

Die  Anwendung  der  AzofiubstofFe  erstreckt  sich  hauptsächlich  auf  die  Woll- 
färberei. 

Die  rothen  Azokörper,  namentlich  die  Ponceaux  von  Meister,  Lucius  und 
Krlnin(;,  der  Biebricher  Scharlach  und  Crocein  vermögen  die  Cochenille  voll- 
ständig zu  ersetzen  und  haben  derselben  eine  em[)l"mdliche  Concurrenz  gemacht. 
Auf  Baumwolle  lassen  sich  die  Azofarben  nur  unvollständig  fixiren,  wenigstens 
sind  alle  bis  jetzt  damit  erzielten  Färbungen  nicht  waschecht  Trotzdem  finden 
einige  lodie  Azokörper  (namentlich  Croctin)  auch  in  der  Baumwollfärberei  starke 
Verwendung.  Auch  die  Seidenfärberei  benutzt  rothe,  namoitlich  aber  gelbe 
Axofiuben. 

Der  Verbrauch  an  AzofarbstofTen  ist  ein  sehr  bedeutender  und  die  jährliche 
Production  derselben  kann  auf  nahezu  eine  Million  Kilo  geschätzt  werden. 

III.  Triphenylmethan  färb  Stoffe.*) 
Das  i  nphenylmethan  ist  die  Muttersubstanz  einer  Reihe  von  sehr  wichtigen 
Farbstoffen. 

Die  durch  üSnftlhrung  von  Amido-  oder  Hydroxylgruppen  in  die  Benzolkeme 

•)  i)  RÖTTINGER,  Bcr.  12,  pap.  105.  2)  E.  u.  O.  Fis(  jn;R,  Bcr.  11,  pag.  o!;o,  flas.  12, 
pag.  796  und  2348.  3)  O.  DokfiNKK,  Her.  11,  pfrj;.  1336.  4)  E.  u.  ü.  Fl'^CMKR,  Ann.  2o6, 
pag.  130  s)  D.  Patent  No.  4322  v.  26.  Febr.  1878.  6)  K.  u.  O.  Fischer,  Bcr.  13,  pag.  672. 
7)  O.  FttcnBR,  Bcr.  14,  pag.  «5«!.  8)  D.  Patent  No.  6714  v.  37.  Octbr.  1878.  9)  D.  Patent 
No.  104 10  V.  10.  Juni  1879.  10)  D.  Pueot  No.  4988  v.  6.  Juni  1878.  11)  Rosenstiehi.,  Ann. 
fft   chfm.  et  Phys.  (5)  8,  ps^t;.  Tr)2.    12')  F.  n.  O.  Fischer,  Ann.  194,  pag.  274.    13')  Iiai  f  u. 

H<  kl  K.MMER,  Bcr.  10,  pag.  1016  u.  1123.  14)  O.  Fi'^rMKH,  D.  Patent  No.  16750  v.  b.  Febr. 
tb6i.  IS)  Ph.  Greuf,  D.  Patent  No.  15120  v.  26.  Jan.  1881.  16)  D.  Patent  No.  16766  v. 
31.  Decbr.  1881.  17)  D.  Patent  Ko.  16  710  v.  94.  Febr.  188 1.  18)  A.  W.  HomAMN,  Ber.  6, 
pag.  353.   19)  BftONNBR  u.  Bkandshbokc,  Ber.  lo^  pag.  184$;  11,  pag.  697.  30)  O.  FiscHnv 
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dieses  KoMenwasserstofies  entstehenden  Amido-  und  Oxytripbenylmethanderivate 
(s.  d.  Art  Phenylmethan)  gehen  bei  der  Oxydation  unter  WasserstoflFwriust  in 
solche  Farbstofie  ttber  und  können  als  die  Leukokörper  dendben  betrachtet 
werden.  Dabei  tindet  gleichzeitig  eine  Coftdensation  zwischen  einem  meist  gleich' 
zeitig  an  Benzol  gebundenen  Stickstoffatom  oder  Sauerstoffatoro  und  dem  Methan- 
kohlenstoff  statt. 

\l/ 

Es  enthalten  die  gefitrbten  Körper  somit  die  Gruppe:  C— >NH'  oder 

M/ 

C  —  O — ,  welche  als  die  tarb^^clicndc  Gru])j)e  der  Verbindung  anzusehen  ist. 
Die  der  ersten  Klasse  angchörigcn  stickstoffhaltigen  Triphenylmethanfarbstofte 
existireu  meist  nicht  in  freiem  Zustande,  sondern  nur  in  Form  ihrer  Salze.  Werden 
letstere  durch  Alkalien  zerlegt,  so  findet  eine  Addition  von  Wasser  statt  nnd  es 

entstehen  Amidoderivate  des  Triphenylcarbinols,  welche  nun  <Ke  Gruppe  ^ 

OH 

enthalten.  Die  ringförmige  llindung  hat  sich  somit  in  eine  offene  verwandelt. 
Diese  Carbinoldeiivate  werden  meist  als  die  Basen  der  Farbstoffe  und  letztere 
als  die  Salze  der  ersteren  angesehen.  In  Wahrheit  besitzen  beide  dne  vMichiedene 
Constitution  nnd  in  Folge  davon  ganz  verschiedene  Eigenschaften.  Die  Carbinol* 

u.  Gkrmank,  Blt.  i6,  pag.  706,  21)  D.  PatL-nt  No.  8251  v.  24.  Jun:  1879.  22)  Ffe«^  hf.r  u. 
Körner,  Ber.  16,  pa^j.  2904.  23)  E.  u.  Ü.  i-iscHK,a,  Her.  12,  pag.  79b;.  24)  A.  W.  Hokmann, 
Compt  rend.  54,  pag.  428;  56,  pag.  1033  u.  945;  57,  pag.  11 31;  Jahresber.  1862,  pag.  347. 
»5)  LtBBERMAiOf,  Ber.  5,  pag.  144.  26)  LiBBiRMANNt  Bcr.  6,  pag.  9Sif  pag'  >43S<  >?)  Vio> 
TOR  Itena,  Bcr.  13,  pag.  2343.  aS)  D.  Piitent  No.  S096  und  8764.  29)  Caro  und  Grabb, 
Ann.  179,  pag.  203.  30)  Hofmann  u.  Girard,  Bcr.  2,  pag.  447.  31)  Beckerhinn,  Jahresb.  1870, 
pag.  768.  32)  Sl HUTZENiifcRGER ,  Maticrcs  color.  l'ans  1867  I,  pag.  506.  33)  N.VfHANSOH, 
Aon.  48,  pag.  297.  34)  Jalirvsber.  185S,  pag.  351.  35)  Kenakd  frires  et  FRANC,  Fruu.  Pmtent 
▼.  8.  April  1859  nebst  fünf  ZuMtspatenteo.  36)  Geiber  Ksllbr,  Fhuu.  Fuent  v.  39.  Oct  1859^ 
37)  Engl.  Patent  v.  iS.  T;ui.  1860.  38)  Engl.  Patent  v.  26.  Jan.  1860.  39)  GntARD  11.  n«  LAIRX, 
Frani.  Patent  v.  26.  Mai  1860.  40)  Kranz.  Patent  v.  fo.  Dctlir.  1S61.  41)  GiRARn  u.  r>F  T,An?F, 
Fnuu.  Patent  v.  6.  Juli  1S60.  42)  Mon.vet  u.  Durv,  Franr.  Patent  v.  30.  Mai  1862.  43)  Nichol- 
■  SON,  lAcmit.  aeicntif  7,  pag.  5 .  Franz.  Patent  v.  la  Juli  l86x  44)  Wanklyn,  Engl.  Patent  v. 
November  i86s.  45)  Caro  o.  WAfaxvM,  Joun.  f.  piakt  Cliem.  100^  pag*  49.  46)  GntAiD, 
DE  Laike  u.  Chappotot,  Franr.  Patent  v.  21.  März  1866.  47)  Rosenstiehl,  Bullet,  d.  1.  Soc* 
industr.  ile  Mulhou^e  1869.  48)  D.  Patent  No.  29060  v.  11,  März  1SR4.  49)  Kolbe  und 
Schmidt,  Ann.  119,  pag.  169.  50)  Nencki  u.  Scilmiut,  Journ.  f.  pr.  Chem.  (2)  33,  pag>  $49. 
51)  Gräbb  u.  Caro,  Ber.  ii,  pag.  1350.  52)  Liebermanm  u.  Scmwarzbr»  Ber.  9.  pag.  800. 
53)  Dalx  u.  Schorucmmsr,  Ann.  166,  pag.  281  u.  ebenda».  196,  pag.  77.  54)  Zuucowskv, 
Ann.  194,  pag.  119;  202,  pag.  1K4.  55)  ZuuEOWSKY,  Ber.  10,  pag.  I20I.  56)  Persoz.  fib, 
PEI.OU7.E  traite  de  chimic.  57)  Glinov,  Marna«  et  Ponnkt,  Franz.  Patent  1862.  58)  Ritnce, 
PoRG.  Ann.  31,  pag.  65  u.  512.  59)  RKtcHENhAcn,  Schweiger'»  Joum.  f.  Cht-m.  u.  Phys.  68, 
pag.  I.  60)  LlBBKRMANH,  Ber.  9,  pag.  334.  61)  A.  W.  HOFMANN,  6er.  11,  pag.  1455;  12, 
pag.  137t  und  2316.  62)  DoRBNRR,  Ber.  12,  pag.  1462.  63)  Doebnkr,  Ber.  13,  pag.  61a 
64)  BARVRRt  Ber.  4*  pag.  662.  65)  Clauss  u.  Anureak,  Ber.  lo^  pag.  1305.  66)  Gokassianz, 
Bcr.  II,  pag.  1179.  67)  Ro.siCKT,  Ber.  13,  pag.  208.  68)  Fi«irHF.R.  Ber.  13,  pag.  314.  69)  Zeit- 
schrift f.  Chem.  1867,  pag.  336.  70)  BoiXEY,  Handb.  d.  Tcchn.  Abth. :  E.  Korr,  D.  kUnstl. 
Farbstoffe,  pag.  319  u.  320.  71)  O.  FiscHRR  u.  KÖRNRR»  Ber.  17.  pag.  98.  72)  L/VUTM,  Btdlet 
d.  L  Soc  chim.  1861,  pag.  78:  Franz.  Patent  36.  Juni  1861;  Usebe,  Jouro.  t  pr.  Cbenk93, 
p>8'  337-   73)  A.  W.  Hofmann,  Ber.  3,  pag.  76t.   74)  Basykr,  Ann.  183,  pag.  38.   75)  Hop- 

MANN,  Ber.  S,   pag.  62.     76)  BaeYRK.   Ber.  4,  pag.  457.    77)  BABVRR,  Ber.  4,  pag.  $$6  O.  663. 

78)  RaicuL,  Dlngl.  Jounu  235,  pag.  232. 
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Verbindungen  sind  völlig  farblos,  während  ihre  Salze  oder  richtiger  die  ihrer  An- 
hydride sehr  starke  Farbstoffe  sind.  Die  Umwandlung  der  Carbinolverbindungen 
in  Farbstoffe  geht  abrigeos  auch  nicht  intt  denelben  Leichtigkeit  von  Statten» 
wie  die  Bildung  von  Salsen  aus  Basen  und  Säuren,  sondern  erfordert  in  vielen 
Fällen  entt  eine  längere  iänwirkung,  welcher  häufig  erst  eine  einfadhe  Saklnldnng 
vtnanszogehen  scheint.  Das  Tetramethyldiamidotriphenylcarbinol  (die  fiufolose 
Base  des  Malr,cl)itgrüns)  löst  sie:},  /  B.  in  verdünnten  Säuren  zuerst  zu  einer 
farblosen  Flüssigkeit.  Erst  beim  Krwärmen  oder  längeren  Stehen  färbt  sich  die- 
selbe intensiv  grtJn;  säninuliche  hierher  gehörige  'rri])henylmethanfarhstoffe  sind 
ParaderivatCi  d.  h.  sie  enthalten  die  Stickstoff-  oder  saucrstoti  iialtigen  Gruppen  in 
der  Parastellung  zum  ^fediankohlenstoff. 

1.  Diamidotriphenylmethanfarbstoffe. 

Das  Diamidotriphenylmetfaan  bildet  bei  der  Oxydation  einen  violetten  Farb- 
sto^  welcher  bis  jetzt  noch  nicht  näher  studirt  wurde  (i).  Vermuthlich  gehört 
derselbe  in  die  Reihe  der  hier  in  Frage  kommenden  Körper  und  besitzt  die 
GonstitutiiMi 

PI»   p-^CßH^NHji 

I  ^1 

Die  in  dieser  Reihe  zunächst  genau  bekannten  Körper  sind  als  TetramethyU 
derivate  der  obigen  Substanz  aufzufassen. 

Tetramethyldiamidotriphenylcarbinol  (i,  2,  3,  4), 

^i»">««»"  —  W"»  —  Y^CeH^N^CHj),  • 

OH 

Diese  Base  bildet  aus  ihren  Salzen,  durch  Alkali  abgeschieden,  ein  farbloses 
oder  schwach  graues  Pulver.  Aus  Lignnn  kiystalliart  sie  in  glänzenden,  farblosen 

Blätteben  oder  in  rimdlichen  Aggregaten.    Schmp.  120®. 

Bei  der  Behandlung  mit  Säuren  geht  der  Körper  unter  Abspaltuni^  von 
Wasser  in  intensiv  erüngefiirbtc  Salze  über.  D.i  die  Amidogruppen  keinen  ersetz- 
baren VV'as.serstoff  entlialten  und  es  nicht  wahrsclieinlich  ist,  dass  der  ftlr  die 
Wasserbildung  nöthige  Wasserstoff  einer  Methylgruppe  entzogen  wird,  lässt  sich 
annehmen,  dass  hier  der  Wasserstoff  des  Säuremolekllls  austritt,  und  dass  die 
entstehenden  Salze  denen  der  quartären  Ammoniumbasen  analog  constituirt  sind. 
Dem  Chlorhydrat  wärde  demnach  die  Constituttonsformel  (3): 

^C,H,N(CH3), 

 Cl 

zukommen. 

Durch  einen  grosseren  Säureüberschuss  entstellen  zweisäurigc  Salze,  welche 
«chwach  gelb  gefärbt  und  im  reinen  Zustande  vielleicht  farblos  sind.  Die  ein- 
säurigen  Salze  zeichnen  sich  durch  grosses  Kiystallisalionsvermögen  aus  und  sind 
schön  grüne,  sehr  intensive  Farbstoffe. 

Cblorhydrat,  CnH^^N^HCl.  bildet  leicht  lösliche,  grüne  Blättchen. 

Sulfat,  C,,Hs4N,H,S04,  kiystallisirt  mit  1H,0  in  grünglänzenden  Nadeln, 
wasserfrei  in  grünen,  dicken  Prismen. 

Chlorzinkdoppelsalz,  C^s^Si^s^^s*  grünglänzende  Nadeln  und 
Blätteben. 

Oxalat,  grosse,  grüne,  in  Wasser  leicht  lösliche  Prismen. 
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Pikrat,  Cj3H,4N3C6H,(NOj)3HO,  schwer  löslich. 

Acthyläther,  CjiKjoNaOiCeHjC  =  rCcH^NiCHa),]^^.   Bildet  ach  beim 

ÖC2H,, 

Erhitzen  der  Base  mit  Alkohol  auf  110  \    Farblos.    Sclimp.  1(;2°. 

jodmethylat  (4),  C3jHjj(ÜCHj}Nj"jCHjJ  4- HjO.  Entsteht  beim  Er- 
hitzen der  Base  mit  Jodmethyl  und  M<^ylalkohol.   Farblose  Nadeln. 

Das  Tetramethyldiamidotriphenylcarbinol  oder  vielmehr  das  Chlorhydrat  des- 
selben entsteht  durch  Oj^dation  des  Tetramethyldiamidotrtphenylmeäians  (s) 
(s.  Triphenylmethan)»  sowie  durch  Behandlung  von  S  Mol.  DimethylaniUn  mit 
1  Mol.  Benzotrtchlorid  bei  Gegenwart  von  3  und  5  Mol.  Chlorzink.  Es  bildet  sich 
femer  bei  Behandlunir  von  DimethylaniUn  mit  Benzoylchlorid  (3)  unter  gleich* 
zeitiger  Einwirkunc^  der  T-uft. 

Die  Sal^c  des  retrametliyldmmidotriphenylmcthnns  finden  unter  dem  Namen 
Nfalachitgrün,  Bittcrmandclölsirün,  sowie  unter  einer  Reihe  von  Phantasienamen 
wichtige  technische  Verwendung.    Vor  dem  alleren  Melhylgrün  hat  das  Bitler- 

mandelölgrttn  den  Vortheü,  dass  es  hat  die  dreifache  Farbstärke  bat,  dass  es  in 
der  Hitze  nicht  verändert  wird,  und  sich  ausserdem  leichter  auf  Wolle  färbt. 
In  den  Handel  kommt  meist  das  Chlorzinkdoppelsalz  oder  das  Oxalat 

Das  Malachi^rOn  wurde  zuerst  von  O.  Fischer  (i)  durch  Oxydation  des 

Tetnmethyldiamidotriphenylmethans  dargestellt.  Kurze  Zeit  darauf  stellte  es 
DoEBNER  durch  Einwirkung  von  Benzotrichlorid  auf  DimcthylaniHn  dar,  ein  Ver- 
fahren, welches  patentirt  (5)  und  zur  technischen  Darstellung  des  Produkts  be- 
nutzt wurde.  Eine  Darf^tellung  aus  dem  'retramethyldiamidotriphenylniethan  war 
damals  nicht  ausführbar,  weil  der  zur  Erzeuguni;  dieser  Base  nöthige  l'enzaldehyd 
nocli  /.u  schwierig  zu  beschaffen  war.  Diu  Schwierigkeiten,  welche  mit  der 
fabrikmässigen  Darstellung  des  Bittermandelöls  veibunden  sind,  wurden  jedoch 
sehr  bald  ttberwunden  und  gegenwärtig  ist  das  Benzotrichloridverfahren,  welches 
sehr  wenig  glatte  Resultate  giebt,  vollständig  veriassen.  Die  Darstellung  des 
Malachitgrüns  im  Grossen  ist  gegenwärtig  folgoide: 

^!nn  stellt  durch  Erhitzen  von  1  MoL  Bensaldehjrd  mit  2  Mol.  DimetfiylaniliD  anter  Zutatx 
Yon  Chlorzink  die  Triphcnylmcthanbasc  dar. 

Diese  wird  in  der  herccIineteD  Menge  ijalzsäure  gelöst,  diese  Lösung  »tark  verdünnt  und 
mit  der  bcreclmeteii  Menge  von  fein  geichlemniteni  Bleisuperoxyd  venetzt.  Man  entfernt  zu> 
nächst  ans  der  Lttsung  das  Blei,  indem  man  es  durch  Zusati  von  Natriunuulfot  in  B1eisttlfii.t 
verwandelt  und  fällt  den  Faibstoff  dittch  Znsatt  von  Qdoizink  and  Koclisak  in  Form  des 
Chlorzinkdoppelsalzcs. 

Kitrod e rivate  des  Tetramethyldiamidotrip1ien\ Icarbinols  (2  u.  6)- 
Die  I'aranitroverbindung  entsteht  durch  O.xydation  des  .ans  Paranitrobcn/.- 
aldchyd  und  I  )iniet]iylanilin  dargestellten  Nitrotetrametliyldiamidutriplicnylmcthans, 
sowie  durch  Behandlung  von  Dimethylanilin  mit  Paranitrobenzoylchlorid  (2)  bei 
Gegenwart  des  Luftsauenitofls. 

Die  Base  Ct3H2b(N02)N20  kiystallisirt  in  gelben  Prismen.  Die  Salze  sind 
schön  grün  gefärbt,  weiden  jedoch  schon  durch  Wasser  zersetzt  Bei  vorsichtiger 
Redttction  gehen  sie  in  einen  violetten  Farbstoff  (wahrscheinlich  Tetramethyli 
paiarosanilin)  Aber,  bei  vollständiger  Reduction  bilden  sie  Tetramethylpaia- 

Icucanilin.  — 

Die  Metaverbinduncj  (t  u.  6)  entsteht  durch  Oxydation  des  aus  Metanitro- 
benzaldehyd   und   Uimelliylamlin  erhaltenen  Nitrotetrametkyldiamidotriphenyl- 
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carinnols.  Sie  i  t  der  vorigen  ähnlich,  geht  jedoch  bei  der  Keducdon  nicht  in 
einen  violetten  tarbstoff  über. 

Teträthyldit^midotriphenylcarbinol  (7),  Cj^HsjN,.  Die  Salze  dieser 
Base  kommen  als  Farbslofie  unter  dem  Namen  »BrÜlantgrünc  in  den  Handel. 
Das  Chlorziokdoppelsals  bildet  grflnglänzende  Nadeln,  das  SuUat: 

C}9H,sN3H,S04,  goldglänzende  Prismen.  Die  NOance  des  Farbstoffes  ist 
etwas  gelbstichiger  als  die  des  Vorigen. 

Auch  Sulfosäuren  (8,  9)  der  genannten  Körper,  sowie  im  Benzolkerne  ge- 
chlorte Derivate  ;^io)  derselben,  haben  als  Farbstoffe  Verwendung  gefunden. 

II.  'J'riamidotriphcnylni eihanla rbstoff. 

Triamidotriphenylcarbinol,  Par arosanilin, 

H,N-c.H,-cc8;«jJ}g;. 

OH 

Anhydrid  desselben  in  Form  der  gefärbten  SaUe  z.  B.  des  ChlorhydnUs; 

H,N  —  CeH^  —  <plcjHlNHkci. 

Die  Amidügriippch  stehen  hier  zum  Methankohlenstoff  in  der  Parastellung. 
Das  l\Trarosanihn  entsteht  durch  Frhitzen  von  2  Mol.  Anilin  und  1  Mol.  Para- 
toluidin  (11)  mit  Arsensaure,  Quecksilberchlorid  und  anderen  U.\)  dalionsiniltehi, 
durch  paitidle  Rednctkm  von  Trinitrotriphenylcarbinol  (12)  mit  Zinkstaub  and 
Eisessig  dufch  Oiqrdation  des  Triamidotriphenylmethans  (13)  (Paraleucanilin), 
sowie  durch  Erhitzen  der  Paiarosolsfture  (13)  (Aurin)  mit  Ammoniak  auf  120^ 
femer  durch  Erhitzen  von  rdnem  Anilin  mit  Kohlenstofftetracidorid  sowie  mit 
Aethylenchlorid  oder  Jodoform.  Es  bildet  sich  femer  durch  Einwirkung  von 
Paranitrobenzaldehyd  (14),  Paranitrobenzyl-  (15)  und  -benzalchlorid,  sowie  von 
ParanitTobenzylalkohol  auf  Anilin.  Die  T^ase  bildet  farblose,  in  kaltem  Wasser 
wenig,  in  heissem  leichter  lösliche  Blaiichen.  Mit  einem  Säurcmolekül  verbindet 
sie  sicli  unter  Wasseraustritt  zu  intensiv  roth  gefärbten  Salzen.  Die  durch  Säurc- 
fibenchuss  entstehenden  dreisäorigen  Salze  sind  mcht  gefärbt  und  werden  durch 
Wasser  zeriegt  Reductionsmiltel  führen  das  Pararosanilin  in  Faraleucanilin  (Tri- 
amidotriphenylmethan)  Aber. 

Beim  Erhitzen  mit  Jodwasserstofl&äure  im  geschlossenen  Rohr  zerfällt  es  in 
Anilin  und  Paratoluidln. 

Das  Pararosanilin  wurde  zuerst  von  Rosenstiehl  (1 1)  dargestellt,  doch  haben 
erst  K.  und  O.  iMstiiEK  (12)  seine  Zusammenset?;unc^  erkannt. 

Die  oben  gegebene  Constitutionsioruiel  gehl  aus  iolgenden  Thatsachen  liervor: 

Bei  der  Behandlung  des  Pararosanilins  mit  salpetriger  Säure  entsteht  eine 
Diazoverbindung,  bei  welcher  alle  drei  Sticksto%ruppen  in  Diazogruppen  ver- 
wandelt sind  (diese  ist  also  vermuthlich  die  Carbinolverbindung).  Durch  Kochen 
derselben  mit  Alkohol  entsteht  Triphenylmethan,  JTi,,. 

Bei  vorsichtiger  Reduction  des  Trinitrotriphenylcarbinols  (12}  entsteht  Para- 
rosanilin, bei  weiterer  Reduction  Paralcucanilin. 

Durch  Einwirkung  von  Paranitrobenzaldehyd  auf  Anilin  bei  (lejjcnwan  son 
Chlorzink  entsteht  Nitrodiamidodiphenylmethan,  welches  durch  Reduction  in  l'ara- 
Icucanilin  (12)  übergeht. 

Das  Pararosanilin  ist  im  technisch  dargestellten  Rosanilin  enthalten.  Seine 
Salze  sind  im  Allgemeinen  denen  des  gewöhnlichen  Rosanilins  (s.  weiter  unten) 
ähnlich,  meist  aber  in  Wasser  etwas  leichter  löslich  als  diese. 
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Die  syntfaetisdie  Darstdlung  des  Fararosanllnis  (aus  Paraaitrobeiualdehyd  etc.) 
(14,  15,  16,  17)  sdieint  bis  jetzt  noch  nidit  im  Grossen  ausgeführt  zu  werden, 
doch  ist  es  zu  erwarten,  dass  im  Laufe  der  Zeit  sich  die  technischen  Schwierig* 
keiten,  welche  der  Anwendung  dieses  Verfahrens  noch  entgegenstehen,  über- 

winden  lassen  werden. 

Methylviolett  (18).  Unter  der  Bezeichnung  Methyl  violett  kommen  Produkte 
in  den  Handel,  welche  durch  Oxydation  von  Dimethylanilin,  häufig  auch  von 
einem  Gemenge  dieser  Base  mit  Monomethylanilin  dargestellt  werden.  Man 
mischt  meistens^  das  Dimethylanilin  mit  Kupferchlorid  oder  Kupfersulfat,  Essig- 
säure, chlorsaurem  Kali  und  einer  grossen  Menge  Kochsalz.  Dieses  Gemenge  wird 
unter  Umrtthren  einer  mässigen  Temperatur  ausgesetzt  und  nach  Entwicklung  des 
Farbstoffes  das  Kochsalz  durch  Auslaugen  entfernt.  Das  Violett  bleibt  in  Form 
nner  schwerlöslichen  Kupferchloiidverbindung  zurück,  welche  durch  Schwefel- 
wasserstoff zerlegt  wird.  Das  vom  Kuiifeisulfid  getrennte  lösliche  Chlorhydrat 
des  Violetts  wird  schlicsslicli  durch  Kcrhsal/  gefällt.  Die  Bildung  von  Methyl- 
violett g^eht  ausserdem  durch  tinwirkiing  mehrerer  anderer  Oxydationsmittel 
[Jod,  Chloraail  (21)]  vor  sich,  wenn  diese  aut  die  Base  allein  oder  bei  Gegen- 
wart von  Essigsäure  einwirken.  Sie  findet  nicht  statt,  wenn  salzsaures  Dimethyl- 
anilin in  wässriger  I^sung  mit  Braunstein,  Blebuperoxyd  etc.  behandelt  wird. 

Nach  Brumnbr  und  Braiid£IIBURG  (19)  bildet  sich  bei  Einwirkung  von  Brom 
auf  Dimethylanilin  ein  bromirtes  Methylviolett. 

Der  Bildungsprocess  des  Methylvioletts  ist  bis  jetzt  noch  wenig  aufgeklärt. 
Nach  K.  und  O.  Fischer  (12)  bewirkt  die  bei  theilweiser  Oxydation  der  .Meihyl- 
gruppen  entstehende  Ameisensäure  die  Verkettung  der  Ben/olkerne  und  giebt 
den  ftir  diese  nöthigen  Methankohlenstoff  her.  Da  der  Bildungsprocess  des 
Violetts  keineswegs  glatt  vor  sicli  geht,  ist  es  sehr  schwer,  über  diese  Frage  zu 
entscheiden.  In  der  That  haben  O.  Fischkr  und  Körner  (71)  in  ietsier  Zeit 
durch  Erhitzen  von  Dimethylanilin  mit  Orthoameisensäuremethyläther  in  glatter 
Reaction  Hexamethylparaleucanilin  erhalten.  Das  durcli  Oxydation  des  Dimethyl- 
anilins  mit  Chloranil  entstehende  Violett  scheint  mit  dem  nach  obigem  Ver&hren 
erhaltenen  identisch  zu  sein  (20).  Es  bildet  grünglänzende,  amür])he  Massen,  ist  in 
Wasser  leiclit  löslich  und  larbt  Wolle  und  Seide  in  neutralem  Bade  violett.  Durch 
einen  Ueberschuss  von  Minerulsaure  wird  die  Lobung  des  Violetts  zunächst  blau, 
dann  grun  gefärbt  und  schliesslich  farblos  oder  schmutzig  braun. 

Das  Methylviolen  ist  ein  Gemenge,  in  welchem  neben  Hexamethylpararosanilin 
wohl  hauptsächlich  Pentamethyl-  und  Tetramethylrosanilin  vorkommen.  War 
MonomeÜtylanilin  gegenwärtig,  so  sind  hier  wohl  noch  niedrigere  Mediylirungs- 
stufen  vorhanden. 

Da  die  blaue  Nuance  sich  mit  der  Zahl  der  Methylgruppen  steigert,  so  sind 
die  blauesten  Marken  des  Handels  am  reichsten  an  der  Hexamethylverbindung. 
Ausserdem  konimen  aber  noch  benzyliite  Violetts  zur  Anwendung,  welche  durch 
Lmwirkung  von  iiciuylchlorid  auf  die  Violettbase  entstehen.  Nach  Fischkk  wird 
hierbei  das  Hcxametliylpararosanilin  nicht  angegriffen  und  nur  die  niedriger 
methylirten  Produkte  nehmen  Benzylgruppen  auf  (23). 

Tetramethylpararosanilin  (»3).  (CHa),N  — C^Hs— CCc'H*NH"'^*• 
HO 

ist  jedenfalls  der  von  FtscHER  durch  Oxydation  des  Tetramethyldiamidotripheny]* 
m^uuis  oder  durch  vorsichtige  Reduction  des  Paranitrobittermandelölgrttns  er- 
haltene rothviolette  Farbstoff. 
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Acetyltetramethylpararosanilin  (20), 

frvt  \  vt  c  v   r--'^fiH4N(CHj)2 

V^««>««  —  W*»4  —  CfiH^NHCjHjO' 

HO 

Entstellt  durch  Oxjrdation  des  Acetyltetramediylpaxaleukanilins.  Grüner  Farb- 
stoff. Geht  durch  Bebandeln  mit  concentriiter  Salnäure  in  Tetrameüiylpara- 
rosanäin  Aber. 

Pentamethylpararosanilin(aa),(CH,),N— C,H4~CC;c"S*NhS?'^*- 

OH    *  * 

Das  Chlorhydrat  kommt  im  käuflichen  Methylviolett  vor.    Man  erhält  es  rein 

durch  Zersetzen  des  Diacetylderivats  mit  Salzsäure. 
Diacetylpen tarnet hylpararosanil in  (22), 

l(CH,),NCeHJ,  «  C,H^NCH,-C,H,0- 

OC^H^O. 

Entsteht  heim  Behandeln  der  rolien  Methylv*io!citbase  mit  Essigsäureanhydrid 
aus  dem  darin  enthaltenen  Pentaniethylpararosanilin.  Schön  grüner,  aber  unbe- 
ständiger Farbstoff.  Die  durch  Oxydation  des  Acetyltetramethylparaleukanilins 
entstehende  Monacetylverbindung  (22)  ist  ebenfalls  grtin  gefärbt. 

Hezamethylpararosanilin  (20,22),  [(CH3)3N  —  CcH^].,  sC  —  OH. 

Das  Chlorhydrat,  [(CH,)jNCjH4]3  =  C  — CeH^N(CH,)j,  bildet  einen 

!  '  ci 

Hauptbestandtbeil  des  käuflichen  Mediylvioletts.  Ein  mit  diesen  vermuthlich  idenr 
tisches  Violett  entsteht  durch  Einwirkung  von  Tetcamethyldiamidobenzophenoni 
(CH,),NCcH4— CO  — CcH4N(CH,)|,  auf  Dimethylanitin  unter  dem  Einfluss 
wasserentnehendcr  Mittel  nach  der  Gleichung 

ferner  durch  Kinwirkung  von  Clilurkohienoxyd  auf  Dimethylanilin.  Es  entsteht 
ausserdem  durch  Krhitzen  seines  Chlor-  oder  Jodmethylats  (Methylgriins)  auf 
ilU — 120".  Das  Chlorhydrat  bildet  in  reinem  Zustande  grünglanzcnde  Krystalle, 
ebenso  das  Chlonsinkdoppeisalz. 

Jodhydrat  und  Pikrat  sind  schwer  löslich.  Durch  Reduction  geht  es  in 
Hexamethylleukanilin  über. 

Das  von  A.  VV.  Hofmann  (Ber.  6,  pag.  357)  untersuchte  Methylviolett  ist  wahr» 
scheinlich  nicht  völlig  reines  Hexamctl^ylrosanilin  gewesen. 

Methylgrttn  (18,  22).   Chlormcthylat  des  Hexamethylpararosanilin» 

Chlorids,  (CH,),N-c.H,-cc:[;;}|;^[CS3)f 

'  ^'^Cl 

Das  Chlorid  oder  Jodid  bildet  sich  bei  Behandlung  des  käuflichen  Methyl* 
violetts  mit  Chlor-  oder  Jodmethyl.   Dabei  werden  das  Tetra-  und  Pentamethyl" 

rosanilin  zunächst  in  Hexamethylrosanilin  tibergeführt,  welches  letztere  1  Mol. 
Jod-  oder  CI  lormethyl  addirt.  Für  die  technische  Darstellung  bedient  man  sich 
ausschliesslich  des  Chlormethyls. 

Man  leitet  in  eine  alkoliolischc  T-ösimg  von  Methylviolett,  welche  auf  40" 
erwarini  und  durcit  successiven  Zusai/,  von  Natronlauge  stets  nculralisirt  wird, 
einen  langsamen  Strom  von  Chlormethyl.  Die  Anwendung  von  Autoklaven  ist 
dabei  nicht  nöthig»  da  sich  bei  dieser  Temperatur  das  Chlormethyl  in  genügendem 
Maasse  in  Alkohol  lös^  und  fast  keinen  Druck  erzeugt. 


Digitized  by  Google 


50 


K«nd«liit«rbud)  der  Cbcmle. 


Nach  vorsichtigem  Abdesdlliren  des  Alkohols  wird  in  Wasser  gelöst  und  , 
durch  Zusats  von  Soda  oder  Kreide  und  Kochsalz  das  noch  vorhandene  Violett 
gefilUt. 

Durch  Zusatz  von  Gilorzink  schlftgt  man  nun  das  Melhylgrttn  in  Form  seines 

Zinkdo])pelsa1zes  nieder,  welches  httufig  durch  Abwaschen  mit  Alkohol  von  dem 
noch  anhaftenden  Violett  befreit  wird. 

In  den  Handel  kommt  das  Methylgrüo  meist  in  Form  des  Chlorzinkdoppel* 

sakes. 

Dasselbe  bildet  grünglänzende  Krystallblätter. 

Jodid.  In  Wasser  leicht  lösliche,  grüne  Nadeln.   C2sH3  2^f3J8  (i^)- 
Pikrat  Unlöslich  in  Wasser.   Schwer  löslich  in  Alkohol  (i8).  CaeHajN, 
IC.H,(NO,),0],. 

Die  Base  CjeHjjNjOj,  durch  Einwirkung  (18)  von  Silberoxyd  auf  die  Chlor- 
oder Jodverbindung  erhalten,  ist  farblos.  Ihre  alkoholische  Lösung  bleibt  beim 
Ansäuern,  anfane'i  farlilos,  erst  beim  Erw.irmcn  tritt  Salzbildung  und  Färbung  ein. 
Die  Salze  des  Methylgrüns  verlieren  heim  Krhitzen  auf  110—120°  allmählich 
Chlor-  resp.  Jodmethyl  (18)  und  verwandeln  sich  in  das  violette  Hexamcthyl- 
rosanilinchlorid.  Ein  dem  Methylgrün  analoges  Bromflthylat  wird  in  ähnlicher 
Weise  durch  Einwirkung  von  Bromftthyl  auf  Methylviolett  dargestellt.  Das  in 
den  Handel  kommende  Zinkdoppelsalz  hat  vermuthlich  die  Zusammensetzung 
C„H„N,ClC,H5BrZnClj. 

Dieses  Aethylgrün  bietet  vor  dem  Methylgrün  den  Vortheil  einer  gelb- 
sticl/igeren  Xftnnre.  Methylj,'riiii  tind  Aethylgrün  färben  auf  Seide  und  tannirte 
Baumwolle,  nicht  aber  direkt  auf  Wolle.  Um  letztere  damit  zu  färben,  muss 
man  das  Bad  entweder  durch  Zusatz  von  Ammoniak  alkalisch  machen  oder  man 
inuss  die  Wolle  zuvor  durch  Einlegen  in  eine  angesäuerte  Lösung  von  unLer- 
schwefligsaurem  Natron  mit  fein  zertheiltem  Schwefel  impragniren.  Aut  der 
Faser  erkennt  man  ae  leicht  durch  die  Umwandlung  in  Violett,  welche  sie  beim 
Erhitzen  erleiden. 

Das  Methyl-  und  Aethylgrün  sind  neuerdings  durch  die  farbkraftigeren  und 
billigeren  Bittermandelölgrünc  fast  vollständig  verdrängt  worden. 

Die  grüne  Farbe  obiger  Körper  scheint  mit  der  E.xisteii/  /^veier  Säureradieale 
im  Mrtlekül  /usanunenzuhängen.  Die  zweisäiirigen  Salze  des  Methylviulett.s  zeigen 
ebenfalls  eine  grüne  Färbung,  dieselben  werden  jcduch  durch  Wasser  in  die  ein- 
säurigen  violetten  Salze  und  freie  Säure  zerlegt.  Die  Anwesenheit  der  Meäiyl- 
gruppe  verleiht  den  Salzen  nach  der  Analog^  aller  quartären  Ammoniumver- 
bindungen eine  grössere  Beständi^eit  (£.  und  O.  Fischer). 

Triamidodiphenyltohiylcarbinol,  Rosanilin,  Fuchsin, 

OH 

Das  Rosanilin,  das  Homologe  des  Pararosanilins,  bildet  sich  bei  Oxydation 
gleicher  Moleküle,  Orthololuidin,  l'aratoluidin  und  Anilin. 

Als  Oxydationsmittel  können  Zinnchlorid,  Quecksilberchlorid  oder  Nitrat, 
Arsensäure  und  Nitrobenzol  dienen.  Für  seine  technische  Darstellung  haben 
hauptsächlich  Quecksilhemitra^  Arsensäure  und  Nitrobenzol  Verwendung  gefunden; 
gegenwärtig  benutzt  man  ausschliesslich  die  beiden  zuletzt  genannten  Agentien. 

Für  da*  AraeiUillirevcrralircn  erhitzt  man  in  einem  mit  RUhrer  und  Destillationsvorrichtiiiig 
venebenen  eiiem«D  Ketsel  ein  den  oben  angedeuteten  VerhUtnUMn  twdie  kommendes  fiMcn*  • 
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gemüch  (Anilin  fUr  Roth)  mit  einer  syrupdicken  AiseosäurelÖtang  (etwa  70  £  Arsensäureanhydrid 
efldialtend)  auf  170—160*.  Ein  Theil  des  BMUfemHclies,  dcitillirt  mit  Wasser  wUmnd  der 
Opention,  welclie  8^10  Stunden  in  Anqmieb  nimmt,  aber.  Sobnld  die  Sdunetze  eine  gewisse 

Bei>c7iafTL-nbeit  erUmgt  hat,  Ulstt  man  sie  aoiflicsseD  und  seiMetnert  sie  nnch  dem  Erkalten. 
Dieselbe  wird  nun  in  geschlossenem  Kesseln  imter  Druck  mit  Wa'^ser  JiHigekocht,  während  man 
die  vorhandene  Arsensäure  und  arscnigc  Säure  durch  Zusatz  von  Kalk  theilwcise  neutraiisirt. 
Unter  Znsais  von  Kodisals  wird  nun  das  salumire  RosanUtn  krystalllsirt  und  durch  mchrroaKges 
UndoystaUisiren  gereinig:t  Das  Fuchsin  des  Handels  ist,  wenn  es  nach  dem  Anens3lurever&hren 
dargestellt  wurde,  meist  etwas  arsenhaltig. 

Da*»  zweite  zui  Vcnvendtinp  koiiimen<lc  Verfahren  (das  Nitrolienrolverfahren)  ist  insofern 
noch  etwas  unklar,  als  man  tticht  weiss,  welche  Rolle  das  Nitrobcnzol  in  diesem  Processe  spielt, 
ob  CS  nur  als  Oi^dationsmitlel  «iiittt  oder  ob  es  in  «fen  Rosa&ilinbilditngsprocess  mit  eingieiit. 
Es  sind  s.  B.  noA  keine  Venuehe  darOlier  bdcaant,  ob  Nitrobensol  mit  reinem  Ordio-  und 
Phratoluidin,  oder  Nitrotuluol  mit  Anilin  and  Orthotuluidin  Rosaoilln  eixeugt. 

Zur  Ausfllhninp  (!e<  Nitrobeii/olproce^ses  wird  ein  Gemenge  von  Rosanih'n  mit  nitrotoluol- 
haltigem  Nitrobcnzol  unter  Zusatz  von  Kisen  und  Salesäure  in  ähnlicher  Weise,  wie  beim 
Aisenilarererfthren  erhitst,  das  Eisen  dient  dabei  zur  Einleitung  des  Ftacesses.  Die  Gewinnung 
de*  FndiBins  ans  der  Schmelse  ist  der  oben  besdirielwnen  analog. 

Als  Farbstoff  kommt  das  salzsaure,  seltener  das  essigsaure  RosanQin  in  den  Handel.  Die 
freie  Base  wird  ausserdem  zum  Zweck  der  Blaufabrikation  dargestellt. 

Rosanilinbase  (24),  CjqHjjNjO.  Das-  freie  Rosanilin  krystnllisirt  in  farb- 
losen, an  der  Luft  sich  rothfarbenden  Blättchen.  Es  losjt  sich  wenig  in  kaltem 
Wasser,  leichter  in  heissem,  nocli  leichter  in  Alkohol.  In  Aether  ist  es  schwer 
Idslich. 

Rosanilin  vermag  beim  Kochen  mit  verdünnter  Salmiaklösung  das  Ammoniak 
aosxutreiben,  andererseits  fällt  Ammoniak  in  der  Kälte  aus  einer  I^sung  seiner 

Salze  die  Base. 

Für  seine  technische  Darstellung  kocht  man  das  satzsaure  Salz  mit  der  be- 
rechneten NTenge  Kalk  oder  Act;!natron  nnd  viel  Wasser.  Ik'im  Krknlten  der 
filtrirten  Lösung'  kr}'stallisirt  die  Base  in  fast  farblosen  an  der  i^uft  br:iunli(  h 
werdenden  Elältchcn  aus.  Krhitzt  man  Rosanilin  mit  Wasser  auf  235'",  so  ent- 
steht Phenol,  Ammoniak,  eine  bei  17C  schmelzende  Ba.se  CgoHjoNjÜ,  und  eine 
Sfture  CjoH.^NU,  (25). 

Bei  270**  entsteht  Ammoniak,  Phenol  und  Dioxybenzophenon  {26%  HOCcHi 
COCCH4HO.  Die  Salze  (34)  des  Rosanillns  entstehen  wie  beim  Pararosanilin 
unter  Wasseraustritt.  Die  cinsäurigen  sind  intensiv  roth  gefiirbt;  die  zwetsäurigen 
gelbbraun  oder  vielleicht  in  reinem  Zustande  farblos  (24). 

Chlorhydrat,  CjuHj yNjHCl.  Grössere  griinglänzende  Oktaeder  oder 
rhombische  Tafeln.  Schwer  löslich  in  kaltem,  leichter  in  heissem  Wasser.  laicht 
in  Alkohol. 

Cj^Hj  j,N,(HCl)3.  Braungelbc  Nadeln,  leicht  löslich.  Wird  durcii  Wasser, 
sowie  durch  eine  Temperatur  von  100*  zersetzt. 

Platinsalz,  (C2oH,2N,Cl,)a(PtCl,).. 
Bromhydrat,  (.^, ^H, N3H  lir,  scliuerlöslich. 

Sulfat,  (CjjHjgNjjjHjSU^.  Grünglanzcnde  Krystalle.  Sclnver  löslich  in 
Wasser. 

Acetat,  CjoHi^NjCgH^Oj.  Grosse  grüne  Kry.stalle,  in  Wasser  leicht 
Itelich. 

Pikrat,  C2oH,9N3CcH,(NOj)3()H.    In  Wasser  schwer  lösliche  Nadeln. 
Das  Tannat  bildet  einen  in  Wasser  unlöslichen  rothen  Niederschlag. 
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Rosanilin  und  Pararosanilin  bilden  mit  schwefliger  Säure  und  AlkalisiUfiten 
tftrblose,  leicht  zetsetsliche  Verbindungen.  Durdi  Einwiikung  von  Aldehyden  auf 
diese  Körper  werden  eigenthümlicbe  Fatrbstoire  gebildet  (Reaktion  auf  Alde- 
hyde) (28). 

Rosanilinsulfosäure  (28).  Durch  Einwirkung  von  starker  rauchender 
Schwefclsnure  auf  Rosanilin  bei  120°  entsteht  eine  Sulfosänre  desselben,  wahr- 
scheinlich eine  1  )isulfosäure.  Dieselbe  ist  intensiv  roth  gefärbt  und  die  Lösung 
derselben  wird  nicht,  wie  es  beim  Fuchsin  der  Fall  ist,  durch  einen  Säureüber- 
schuss  entfärbt.  Die  neutralen  Salze,  welche  die  Säure  mit  Alkali-  und 
anderen  Metallen  tnldet,  sind  farblos;  die  sauren  Salze  rothgeClIrbt,  beide  in 
Wasser  sehr  leicht  löslich  und  sdiwer  kiystallistrbar.  Aus  der  Fftrbung  der  SSure, 
sowie  aus  dtf  Farblongkeit  der  Salze  iXsst  sich  der  Schluss  ziehen,  dass  in  der 
freien  Säure  zwischen  der  Sulfognippe  und  Amidogruppe  eine  Art  von  Salzbildung 
statthndot,  und  dnss  die  farblosen  Salze  analog  der  Kosanilinbase  die  Carbinol» 
gruppe  enthalten. 

Die  Rosanilinsulfosäure  färbt  Wolle  und  Seide  in  saurem  Bade  und  Andel 
in  der  Färberei  starke  Verwendung. 

Tetrabromrosanilin  (99).  Durch  Behandeln  von  Rosamlin  mit  Brom. 
Base  farblos,  Salze  violett. 

Ueber  die  von  Hofuann  untersuchten  Metliylderivate  des  Rosaniltns  herrscht 
in  Folge  der  Arbeiten  von  £.  imd  O.  Fischer  u.  A.  augenblicklich  eine  gewisse 
Unklarheit. 

Wenn  das  Methylgrün  Heptamethylrosanilin  ist,  so  wäre  das  Jodgrün  nicht 
PentA-,  sondern  Heptamethylrosanilin  und  das  daraus  dun  h  Erhitzen  entstehende 
Violett  Hcxametliylrosanilin.  Doch  lassen  die  von  Hukmann  gefundenen  analy- 
tischen Zahlen  diese  Annahme  kaum  zu.  V/ir  (Uhren  nun  i&r  dtose  Körper  vor* 
läufig  die  älteren  Formeln  an,  in  der  Voraussicht,  dass  weitere  Untersuchungen 
den  wahren  Sachverhalt  feststellen  werden. 

Trimethylrosanilin  (24),  CgoH,  g(Cn  ,)3NjO. 

Das  Jod  hydrat,  Cj.,Hj^NjJ,  entsteht  durch  Krhitzen  von  Rosanilin  mit  Jod- 
methyl und  Hol/gcist.    Violetter,  in  Wasser  schwer  löslicher  Farbstoff. 

Tetramcthyl  rosa  nilin  (24),  Cj^Hj 7(CH3)^N30. 

Das  JodUr,  Cg^ilj^NjJ.  Entsteht  durch  Krhitzen  des  Jodmethylats  (Jod- 
grUns)  auf  120^  lange  blau  violette  Nadeln. 

Pentamethylro8anilin(3o)  (Jodgrün).  DasJodUr,  Cjo^li  7t.CHj)^NJCHjJ 
H-  H,0,  entsteht  durch  Erhitzen  von  Rosanilin  mit  Jodmetliyl  und  Holzg^ist  auf 
100".  Er  wird  auf  ähnliche  Weise,  wie  beim  Metbylgrfin  angegeben,  von  noch 
vorhandenem  Violett  getrennt. 

Das  JodUr  bildet  in  Wasser  leicht  lösliclie,  metallglänzcnde  Prisnit-n,  bei 
100—120°  scheidet  es  Jodmethyl  ab  und  verwandelt  sich  in  das  violette  i  etra- 
methylro.sanilin. 

Das  Zinkdoppelsalz,  Cj;.Hj,NjCljZnClj,  bildet  grosse  grüne  Krysialle. 
Die  I^ung  wird  durch  Säure  gelbbmun.  C^gHs^NgCl^PtCl^,  brauner  Nieder- 
schlag. 

Pikrat,  sH,,N  tCcH,(NO}),0.  Kupfeiglänzende,  in  Wasser  unlösliche,  in 
Alkohol  schwer  lösliche  Prismen. 

Das  JodgrUn  fand  vor  der  Entdeckung  des  MethylgrUns  als  FarbstofI  starke 

Verwendung. 

Hexamethylrosanilin  (30).     Das  Jodür,  ^o^iiC^^j)«^***))»  entsteht 
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unter  gleichzeitiger  Bildung  von  Octomethylleukanilin  beim  Erhitzen  des  Jodgrüns 
rnit  Hülzgeist  im  Rohr  auf  100".  BraungrUne  Nadeln.  Violetter  Farbstoff^  un- 
löslich in  Wasser,  schwer  löslich  in  /Ukohol. 

Triaetbylrosanilin  {24),  CjgH^ j(C,H5)jN,0. 

HoniAMM's  Violett  Das  Jodür  entsteht  duicb  Erbitxen  von  Rosanilin  mit 
Jodäthyl  und  Alkohol. 

^3  6^3  6^312'  giünglänzende  Nadeln.    !.ösHch  in  Alkohol,  schwieriger  in 

Wasser.    Früher  in  grossen  Mengen  dargestellter  FarbstoflT. 

Tetraacth ylrosanilin  (24),  Jodid:   Co^Hj  6(C2H^)^N.,J. 

Tribenzylrosanilinjodniethylat,  C^oH,  (C^Hj) ^CH^NaJ.  Beim  Be- 
handeln von  Rosanilin  mit  Benzylchlorid,  Jodmethyl  und  Holzgeist.  Grüne 
Nadeln  unlöslich  in  Wasser. 

Acetylrosanilin  (31),  C2gHjg(C3H,0)N3.  Beim  Eifaitzen  von  salssaurem 
Rosanilin  mit  Aoetamid. 

Ldslich  in  Alkohol  mit  rother  Farbe.  Bildet  violette  Salse. 

Triacetylrosanilin  (33),  CjoH,eNj(C5HjO)3  und  Tribenzoylrosanilin 
(3-))  C-jo^i 6^%(^7^5^)3'  entstehen  durch  Einwirkung  von  Acctylchlorid  resp. 
ßenzoylchlorid.  Sie  sind  farblos,  besitzen  basische  Eigenschaften  und  bilden 
orangefarbige  Salze. 

Verbindungen  des  Rosaiulins  mit  Aldehyden  s.  H.  Schiff,  Ann.  140,  pag.  loi. 

Bei  der  DarsteUong  des  Rosanilins  im  Grossen,  bei  Anwendung  des  einen  oder  andern  der 
Ucr  stets  angefthiten  Vofaluva  ist  die  emdte  Au>b«ite  doc  sehr  scblecbte.  Es  werden  selten 
nchr  ab  SSf  von  dem  ufcwaadten  Baiengemisdi  aa  krystdlisbtem  Fachsin  eiluilteii.  Im 

Ucbrigen  entstehen  reichliche  Mengen  von  Ncbeoproilukten,  welche  bis  jetzt  noch  wcni^'  studiit 
sind.  Als  steter  Begleiter  des  Rosaniün«;  tritt  das  Chrysaiiilin  (?.  unten)  in  geringen  Mengen 
auf.  Im  Uebrigeo  entstehen  verschiedene  violette  und  blauschwaree  Produkte,  welche  tbeils  in 
Wasicr,  Iheils  in  AUBOhol  Ifididip  wShicnd  «adeie  in  dien  Lönmgsmttieln  tmUtolidi  sind,  Zum 
Tlieil  gehen  soldie  Kttiper  heim  Andanfen  des  Fudiiins  In  Lösung  and  bleiben  dsmi  in  den 
lintterlangcn  des  Letzteren. 

Bei  Weitem  der  grttsste  Thcil  bleibt  jedoch  in  den  sehr  reichlichen,  unlöslichen  Rtlckstündcn. 

Aus  Letzteren  iiaben  Girard,  dk  Laire  (69)  und  CiiArroToi  drei  Basen  isolirt,  welche 
neds  MmmmJlin,  Ci^lli  jN,,  ^^obmlin,  Cj^H^^N,,  und  Chrysotoluidin,  C,  jH,jN,,  beieicbncn. 

ViohniBn  dtTfte  vielleidit  mh  dem  einfedisten  Indidin,  Onysololaidin  mit  Onysenilin« 
identisch  sein. 

Für  obige  Formeln  fehlen  Übrigens  genügende  analytische  Belege,  und  es  erscheint  sweifel* 
hah,  ob  die  untersuchten  Produkte  rein  chemische  Individuen  gewesen  sind. 

Pnodttkle  der  Indalinrrilw  scheinen  llbiigens  in  den  Rlidtstiinden  der  Fudisinbeiettnng  vor- 
«dmmmcn  (s.  Indniine). 

Anilinblau.  —  Bebandelt  man  Rosanilin  in  Gegenwart  gewisser  organischer 
Stnren  bei  einer  Temperatur  von  ca.  180°  mit  überschüssigem  Anilin,  so 
treten  Phenylgruppen  in  das  Rosanilinmolekül  sul^stituirend  ein,  während  die 
Amidognippe  des  Anilins  in  Form  von  Ammoniak  austritt.  Je  nach  der  Zahl 
der  eintretenden  Phenylgruppen  sind  die  entstehenden  Verbindungen  violett  oder 
rein  blau  gefärbt.  Bis  jetzt  hat  man  nicht  mehr  als  drei  Phenylgruppen  in  das 
Rosanilinmolekül  einführen  können. 

Von  den  erwähnten  organischen  Säuren  hat  man  in  der  lechnik  Essig- 
Säure»  Bensoesftnre  oder  auch  wohl  Stearinsäure  angewandt.  Gegenwärtig  kommt 
jedoch  ausschliesslich  nur  noch  Bensoesäure  sur  Verwendung!  da  der  Blau- 
bildungq>rocess  mU;  derselben  am  glattnt«»  verläuft,  und  man  nur  mit  ihrer 
Hilfe  im  Stande  ist  ein  reines  (grttnsttchiges)  Blau  zu  erzeugen.    Die  Rolle, 
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welche  diese  Säuren  spielen,  ist  bis  jetzt  noch  keineswegs  aufgeklärt.  Rosanilin 
ohne  Anwendung  organischer  Säuren  bildet  mit  Anilin  kein  Blau,  wohl  aber  ent- 
steht ein  solches  beim  Erhitzen  desselben  mit  Paratoluidb.  Zur  Einleitung  des 
BlaubÜdungspiocesses  ist  nur  eine  sehr  geringe  Menge  Benzoesäure  nötfaig,  doch 
-verläuft  derselbe  unter  Anwendung  einer  grösseren  Menge  glatter  und  schneller. 
Die  Benzoesäure  findet  sich  nach  beendigtem  Process  unverändert  wieder,  und 
kann  aus  der  Schmelze  mit  geringem  Verlust  durch  Alkalilauge  ausgezogen 
werden. 

Beim  Blaubildungsprocess  ist  die  Menge  cicb  angewandten  Anilins  von 
grossem  Einfluss.  Mit  einem  grossen  Amliiuibcrschuss  verläuft  die  PhenyUrung 
schneller  und  vollständiger  als  mit  einer  geringeren  Menge  dieser  Base.  Man 
whrd  also  fUr  die  Darstellung  reinen  Triphenylrosanilins  ^[rünstichigen  Blaus) 
einen  mö^^ichst  grossen  AnilinOberschuss  (bis  zum  Zehnfadien  der  tiieoredschen 
Menge)  und  eine  verhältnissmässig  bedeutende  Menge  Benzoesäure  anwenden 
müssen.  Da  die  höheren  Homologen  des  Anilins  (namentlich  Orthotoluidin) 
meist  weniger  rein  blaue  (rothstichige)  Derivate  bilden,  wird  für  die  Blaufabri- 
kation nur  das  reinste  Anilin  aneewandt.  Man  verlangt  von  dem  gegenwärtig 
in  den  Handel  kommenden  »Anum  inr  Blau,«  dass  es  innerhalb  eines  Thermo- 
metergrades  iiberdestillirt,  also  &st  chemisch  reines  Anilin  sei.  Zur  Erzeugung 
rothstichigen  Blaus  werden  geringere  Quantitäten  von  Benzoesäure  und  Anilin^ 
und  auch  wohl  weniger  reine  Anilinöle  angewandt. 

Die  Ausführung  des  Blauprocesses  im  Grossen  ist  etwa  folgende: 

Man  bringt  in  einen  eisernen,  mit  RUhrcr  und  DeitilUtionsvorrichtung  versehenen  Kessel 

das  berreflfcnde  rrcniisch  von  Rns^nilinha-o,  Bcn/ncsJSitre  iind  Anilin,  und  erhitzt  bis  auf  die 
Sjc(k*tcni{)eratiir  des  letzteren.  Da  das  },'elii!dete  Blau  in  der  Schmelie  in  l-"onn  «einer  farbloseti 
Base  cntbaiten  ist,  Itann  man  die  fortschreitende  Blaubildimg  aus  derselben  nicht  direltt  beob- 
•chten. 

Man  Übersättigt  dewhalb  von  Zeit  ta  Zeit  eine  herwwgeoommene  Probe  mit  essigsaure- 

haltigem  Alkohol  und  unterbricht  die  Operation,  sobald  die  pewtlnschtc  Nünncc  erreicht  i^t.  Ein 
IM  langes  Erhitzen  bewirkt  eine  theilwcise  Zerstörung  des  Farbstoffes.  Der  Froceu  dauert,  je 
nach  der  Natur  der  darzustellenden  Blaumarkc  zwei  bU  vier  Stunden. 

Das  gebfldete  Blau  wird  durdi  tfteflweise  SSttigung  des  Anilins  intt  Sabsime  abgeschieden 
und  bXufig  durch  Behandlung  mit  Weingeist  gereinigt  Die  niedriger  phenyliitcn  RosaalUne 
Ittscn  sitb  in  Alkohol  leieht,  das  Triphcnylrosanilin  dagegen  sehr  schwer. 

Die  Zahl  der  in  den  iiandcl  kommenden  Blaumarken  ist  eine  sehr  grosse,  da  hier  einerseits 
der  Grad  der  Phcnylirung,  andererseits  die  Anzahl  der  Sulforeste,  welche  zur  Erzeugung  des 
wssserUfslichen  Blans  in  die  verschiedenen  Phcnylrosaniline  eingcftihrt  wetden,  eine  Rolle  spielen. 
Einige  deisdben  werden  auch  aus  den,  bei  Reinigung  des  Blaus  erhaltenen  AbAllpfodidclea  ge- 
wonnen. 

I.  Moriophenylrosanilin,  C.„ H^n N;, (C,, H;,)0.  Chlorhydrat  bronse- 
glänzende  Kryst.tlle  in  Alkohol  mit  rothvioletter  Farbe  lüsHch. 

II.  Diphenylru.sa nilin,  (\, „H,  ,jN.,(Cf  H.^^O.    Sal/e  blauviolett. 
Triphenylrosanilin,  Anili ii blau,  Cj^Hi 8^»3^^6Hj>30.    Die  Base  ist 

farblos  und  in  Alkohol  leicht  löslich. 

Das  Chlorhydrat,  C,oH,6N3(C5H^)3HCl,  welches  technisch  durch  Er- 
hitzen von  Rosanilinbase  mit  Benzoesäure  und  Anilin  und  partielle  Fällung  mit 
Salzsäure  aus  dieser  Schmelze  (s.  oben)  gewonnen  wird,  bildet  grttnschillemde 
Nadeln,  welche  in  Wasser  unlöslich  sind  und  sich  wenig  in  heissem  Alkohol 
lösen.  Anilin  löst  das  Salz  etwas  leichter.  Die  alkoholische  Lösung  ist  rein  blau 
gefärbt. 
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Concentrirte  Schwefelsäure  löst  die  Triphenylrosanilinsalze  mit  brauner  Farbe. 
Es  bildet  das  Ausgangsmaterial  für  die  Darstellung  des  wasserlöslichen  Blaus, 
imd  findet  hie  und  d&  als  »Spritblau«  Verwendang. 

Das  Stilfat»  [C|9HicN,(CeH,)|],H,S04,  »t  in  Alkohol  hat  unlöslich« 

Sulfosäuren  des  Trtphenylrosaniltns. 

Wahrend  das  Rosanilin  nur  schwierig,  durch  Behandlung  mit  stärkster 
rauchender  Schwefelsäure  in  eine  Sulfosäure  ühergeftlhrt  wird,  geht  die  Bildung 
der  Snlfosäure  des  Anilinblaus  mit  viel  grusserer  Leichtigkeit  von  statten.  Es  ge- 
nügt eine  kurze  Einwirkung  von  englischer  Schwefelsäure  bei  gelinder  Erwärmung, 
um  die  Monosulfosfture  zu  bilden.  Bei  energischer  Einwirkung  treten  zwei,  drei, 
ja  sogar  vier  Snlfbreste  in  das  Moldettl  ein. 

Aus  diesem  Verhalten  Itesse  sich  schliesseop  dass  die  Schwefdsfturereste  hier 
nicht  'm  den  Rosanilinkern,  sondern  dass  sie  in  die  substituirenden  Pbet^lgruppen 
eingreifen. 

Die  Sulfosäuren  sind  sämmtlich  amorph  und  zeigen  die  blaue  Farbe  der 
Triphenylrosanilinsalze.  Die  Salze  der  Säuren  dagegen  sind  farblos  und  daher 
wohl,  analog  dem  freien  Triphenylrosanilin,  Carbinolderivate. 

Monosulfosäure,  C3gH,oN,(HSOs),  ist  das  erste  Einwirkungsprodukt  der 
Schwefelsäure  auf  Anilinblau.  Die  freie  Säure  ist  ein  im  Wasser  unlöslicher 
blauer,  amoipber  Niederschlag.  Die  Sabe  sind  farblos  oder  nur  sdiwach  gefitibt, 
in  Wasser  leicht  löslich  und  nicht  kxystallisirbar.  Das  Natronsalz  bildet  das 
Alkaliblau  des  Handels. 

Das  Salz  hat,  abweichend  von  anderen  Sulfosäuren,  die  Eigenschaft,  sich 
aus  schwach  alkalischer  Lösung  auf  der  Wollen-  und  Seidenfaser  zu  fixircn. 

Augenscheinlich  ist  es  hier  die  basische  Gruppe  des  Rosanilins,  welche  diese 
Fixirung  veranlasst.  Die  zuerst  entstehende  Färbung  ist  wenig  intensiv,  erst 
durch  Behandlung  mit  verdünnter  Säure  (Aviviren)  und  dadurch  bewirktes  Frei- 
machen der  Sulfosäure,  erhält  die  Faser  die  werdivotle  blaue  Farbe.  Das  Alkali» 
blau  kommt  hauptsächlich  in  der  Wollfärberd  zur  Verwendung. 

Disulfosäure,  Cs9H|(N,(HSO,),,  entsteht  durch  weitere  Einwirkung  von 
Schwefelsäure  auf  die  vorige.  Die  Säure  i<^t  in  reinem  Wasser  löslich,  unlöslich 
jedoch  in  verdiir.iiter  Schwefelsäure,  und  wird  daher  ixoch  aus  der  schwefelsauren 
Lösung  durch  Wasser  gefällt. 

Mit  Basen  bildet  sie  zwei  Reihen  von  Salzen,  von  denen  die  sauren  blau 
geOirbt»  im  trockenen  Zustande  kupferglänzend,  die  neutralen  farblos  smd.  Das 
saure  Natronsahs  bildet  den,  unter  dem  Namen  vWasserblau  für  Seidec  zur  Ver- 
wendung kommenden  Farbstoff. 

Tri-  und  Tetrasulfosäure.  Entstehen  durch  längere  Einwirkung  von 
Schwefelsiture  bei  höherer  Temperatur.  Sie  unterscheiden  sich  von  der  Disulfo- 
säure  dadurch,  dass  sie  aus  der  schwefelsauren  Lösung  durch  \\'asser  nicht  ge- 
fallt werden.  Bei  ihrer  Darstellung  wird  desshalb  die  St  lnv('rcl'>.:uire  mit  Kalk 
übersättigt,  das  lösliche  Kalksalz  vom  niederfallenden  Gyp^  geireuni  und  bchlieäs- 
lieh  in  das  Natronsalz  verwandelt 

Das  in  den  Handd  kommende  »Wasserblau  ftlr  Baumwolle«  ist  vermuthlich 
ein  Gemenge  beider  Säuren  oder  von  ihren  sauren  Natronsalzen. 

Alle  als  »Wasserblau«  verwendeten  Farbstoffe  werden  auf  Seide  oder  Wolle 
unter  Zusatz  von  Scliwefelsäure  gefürbt. 

Baumwolle  wird  zuvor  meist  mit  Seife  und  Alaun  gebeizt. 

Homologe  des  Anilinblaus  sind  durch  Einwurkung  von  Toluidinen  aul  Ros- 
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MÜlm  unter  ftnatogen  Bedingungen  dargestellt  wordeo.  Dieselben  besitzen  »eist 
eine  rothstichige,  .trttbe  Ntiance.  A^cH  Naphtylrostmtline  sind  durcb  Einwirkung 
der  Naphtylamine  auf  Rosanilin  zu  erhalten.  Für  die  Farbenindustrie  sind  diese 

Köqjer  ohne  Bedeutung. 

Diphenylam inblau  (Girard  und  df  T  airf,  Jahresber.  1867,  pag.  963). 
Durch  Erhitzen  des  Diphenylamins  mit  Sesquichlorkohlenstoff  (CjCl^)  oder  Oxal- 
säure entsteht  ein  blauer  Farbstoff  von  sehr  rein  blauer  Nüance. 

Zur  technitclie»  Datttellung  denelben  «rhint  man  «in  Genis^  von  Diphenylimm  mit 
QxalsKuN  lungere  Zeit  «af  HO— ISO"*  Der  entstwidene  Farbstoff,  von  weldiem  «idi  kaam 
mehr  als  10  Procente  des  angewniidten  Diphcnylamins  bildei),  wird  durch  successive  BebaadluDg 
mit  Alkohol,  in  welchem  er  fast  unlöslich  ist,  gereinigt.  Er  kommt  meist  in  Form  seiner 
höheren  Sulfosäuren  (Wasscrblau)  in  den  Handel  und  wird  fast  au$scbiie9»licb  in  der  Seide-  und 
BatimwolUkfberd  »ngewtäk. 

Ob  dieses  Blau  mit  dem  Triphenylpaiarosanilin  identisch  ist»  wie  es  seiner 
Bildung  gemtss  zu  vermulhen  wäre,  ist  bis  jetzt  noch  nicht  fes^estellt  worden. 
Aehnliche,  vielleicht  mit  dem  Diphenylaminblau  identische  Körper  entstehen 
durc  h  Behandlung  des  MeChyldiphenylamins  mit  Oxydationsmitteln,  z.  B.  mit  ge- 
chlorten  Chinonen  (21). 

Unter  dem  Namen  »Bleu  de  Mulhousci  stellten  (Iros,  Rknait»  und  Schaff.k 
einen  blauen  Farbstoff  durch  Einwirkung  von  alkalischer  Schellacklüsung  auf  Ros- 
anilin  dar. 

Pbrsoz,  de  Luvnb  und  Calvetet  erhielten  (1861)  durch  l^nwirkung  von 
wasserTreiem  Zinnchlorid  auf  Anilin  (reines?)  einen  blauen  wasserlöslichen 

FarbstofT. 

Die  Zusammensetzung  dieser  Körper  ist  nicht  bekannt^  ebensowenig  finden 

dieselben  technische  Verwendung.  (70). 

A Idehydgrlin.  Bei  der  Behandlung  des  Rosanilins  mit  Aldehyd  und  conc. 
Schwefelsäure  entsteht  ein  violetter  Farbstoff  von  unbekannter  Constitution, 
welcher  durch  unterschwefligsatires  Natron  in  saurer  Lösung  in  einen  schwefel* 
haltigen  grünen  Farbstoff  flbeigefllhrt  wird  (72). 

Idaii  erhital  für  die  Dantdloiig  des  Körpers  ein  Gemisch  von  Rosanilin,  Aldehyd  und 

Schwefelsäure,  hh  *ich  da«  Produkt  mit  hlniivioletter  Farbe  in  Wasser  lost  und  glesst  dasselbe 
dann  in  eine  sehr  vcniünntc  Losiitit,'  von  unterschwefligsaurem  Natron.  Ks  scheidet  sich  viel 
Schwefel  und  mit  diesem  eine  graue  Substanz  ab,  während  die  filtrirte  Lösung  eine  schöne 
gittnc  Farbe  bentst  Der  grUne  Ktfrper  Usst  sich  mit  Chlonink  oder  eisigsauiem  Natron 
fUlen,  im  enteren  Falle  waltrscheinlich  in  Form  des  CUoncinkdoppelsalzes,  im  zweiten  in  Form 
der  freien  Base.  Auf  Seide  und  Wolle  frtrht  er  «ich  nnch  Art  der  hasisclicn  Farbstoffe.  Das 
AldehydgrlSn  fand  vor  Entdeckung  des  Jodgriins  in  der  Färberei  eine  ziemlich  starke  Verwendung. 
Es  wurde  in  Form  des  Chlorzinksdoppelsalzes  meist  als  Paste  in  den  Handel  gebracht  oder  in 
den  Firbmien  selbst  dargestellt  tmd  als  LOsung  verwendet  Ausserdem  wurde  das  Tumat^ 
welches  durch  Fällen  der  FatbatofflOsimg  mit  Tannin  «rhahen  wird,  auf  Kattune  gedruckt  und 
durch  Dämpfen  fixirt. 

Nach  Hofmann  (731  besitzt  das  Aldehydgriin  die  Zusammensetzung 
^8 sHsTN^S-iO.  1  )as  Aldel  yd-^iun  bilckt  ein  ;4riiiie:>  nicht  kiysiallinisches  Pulver, 
welches  in  Wasser  und  Alkohol  unlöslich  ist,  sich  aber  im  schwefelsäurehaltigem 
Alkohol  löst. 

Geschichte  der  Rosanilin farbstoffe. 

Die  erste  Beobachtung  des  Rosanilins  rührt  von  Nathansom  (33)  her,  welcher 
im  Jahre  1856  beim  Erhitzen  von  Anilin  mit  Aetliylenchlorid  auf  200^  eine  roth- 
geßlrbte  FKissigkeit  erhielt,  welche  seiner  Beschreibung  nach  ohne  Zweifel  Ros- 
anilin  enthielt. 


Digitized  by  Go 


FnrlMtofrie,  «rgmiscbe.  57 

Zwei  Jahre  später  (September  1858)  berichtet  A  W.  Hofmann  f^4)  der 
i'arxber  Akademie  über  das  roihe  Produkt,   welches  c  durch  Kinwirkung  von 

KohlenstofliKAmcblorid  Mif  Anilin  erhalten  hatte.  Beide  Foncber  haben,  fidls  sie 
mit  icinein  Anilin  arbeiteten»  bereits  das  Fararosanilin  in  Hflnden  gehabt 

Am  8.  April  1859  wurde  von  Renard  Mies  et  Franc  in  Lyon  (35)  das  erste 
Patent  auf  ein  von  t.  VERCum  erfundenes  Verfthren  zur  Darstellung  eines  rothen 

Farbstoffes  durch  Einwirkung  von  Zinnchlorid  auf  Anilin  genommen.  Bald 
darauf  erschienen  in  England  und  Frankreich  eine  Menge  von  Patenten ,  in 
ux'lrhtn  statt  des  Zinnchlorids  andere  Oxydationsmittel  vorgeschlagen  wurden. 
Ks  ist  nicht  ersichtlich,  ob  bei  allen  diesen  Verfahren  Rosanilin  oder  andere 
FarbstolTe  (Arsuvein)  gebildet  wurden.  Von  Renaro  fthtes  wurde  zuerst  der 
Name  »Fuchsin«  fUr  das,  damals  noch  sehr  unreine  Handelsprodukt  eingeführt 

Von  Bedeutung  ist  unter  den  vielen  Oxydationsmitteln  nur  das  von 
Gerber  (36),  Kelxsr  vorgeschlagene  salpetersaure  Quecksilber  {Oktoljer  1859)* 

Im  folgenden  Jahre  (1869)  wurde  in  England  gleichzeitig  von  H.  Medlock 
(37)  und  von  Nicholson  (38)  die  Arsensäure  als  Oxydationsmittel  ein^eftlhrt. 

Einige  Monate  später  wurde  dieses  Verfahren  von  Giraki>  und  D£  Laire  (39) 
in  Frankreich  patentirt. 

In  einem  im  Jalire  1861  von  Laurent  und  Castelhaz  (40)  genommenen 
Patent  (Einwirkung  von  Nitrobensol  auf  Eisen  und  Salzsäure)  kann  man  die 
ersten  Anfinge  des  Nitrobenzolverfahrens  erblicken. 

hx  dassell^e  Jahr  fällt  die  erste  Beobachtung  des  Blaus  durch  GniARU  und 
DE  Laire  und  in  das  Jahr  1862  die  weitere  Ausbildung  dieses  Processcs  durch 
Nicholson  (43)  und  Monxet  und  Dutjv  (42),  welclie  die  Essip'^äurc,  und  Wank- 
LYN  (44),  welcher  die  Benzoesäure  im  ßlaubildungsprocess  anwenden. 

Im  selben  Jahre  stellte  A.  W.  Hofmann  (24)  die  Zusammensetzung  des  Ros- 
anilins und  seiner  Bildung  aus  Anilin  und  l  oluidin  fest. 

Im  Jahre  1863  entdeckte  Hopmann  (24)  die  Aethyl-  und  Methylderivate  des 
Rosamlios»  und  efkannte  das  AniUnblau  als  Triphenylrosanilin.  1866  wiesen 
Caro  und  Wanklyn  (45)  den  Zusammenhang  zwischen  Rosanilin  und  Rosolsäure 
nach.  In  demselben  Jahr  stellte  Keisser  in  Lyon  das  erste  Jodgrün  dar.  1867 
stellten  Girard  und  de  Lairk  (46)  das  Diplienylaminblan  dar.  In  demselben 
Jahre  wurde  zuerst  Methylviolett  voa  der  Fahnk  l'oiner  und  Chapat  im  Orossen 
dargestellt.  Die  Bildung  desselben  war  bereits  von  Lauth  im  Jahre  1861  beob- 
achtet worden. 

1869  wurde  von  Hofhann  und  Girard  (30)  die  Zusammensetzung  des  Jod- 
grüns festgestdlt 

In  demselben  Jahre  wies  Rosekstibhl  (47)  die  Existenz  mehrerer  Rosaniline 
nach. 

i^j^  untersuchte  Hofmanv  das  Methyl  violett  und  Methyli,'riin  (18;. 

1S76  entdeckten  F..  und  (.).  FiscilKK  (12)  das  l'ararosanilin  und  stelUcn  den 
Zusammenhang  desselben  mit  ticin  Triphenylniethan  fest.  Sic  erhielten  durch 
Kochen  der  Diazoverbindung  de»  l'ararosanihn»  mit  Alkohol  i'nphenylmethan, 
Ci^H,^,  und  stellten  durch  Reduction  des  Trinitrotriphenylcarbinols  Fararosani- 
lin dar.  Aus  dem  gewöhnlichen  Rosanilin,  C^oHiyN^,  erhielten  sie  Toluyldiphe> 
nylmetfaan»  CfoHj^. 

1878  stellten  E.  und  O.  Fischer  (4  und  O.  DOEBNER  (3)  fast  gleichzeitig  auf 
verschiedene Wegen  das  Malachitgrün  dar. 

Victoriablau.   Unter  obigem  Namen  kommt  ein  blauer  FarbstoU  in  den. 
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Handel,  welcher  durch  Einwirkung  von  a-Naphtyl-Phenylamin  auf  Teiramethyl- 
diamidobeiuopheiion  oder  dessen  Chlorid  daigesteUt  wiid. 

Seiner  Synthese  zu  Folge  ist  derselbe  ein  Salx  des  <t'Napbtyltetraniethyl>Panurosr 
antlins:  )  N     C  H 

OH 

Das  Victoriablan  kommt  in  Form  seines  Zinkdoppelsalses  in  den  Handel.  Es 
ist  ein  wasserlösliches  Blau,  welches  sidi  nach  Art  des  Methylenblaus  auf  tanniite 

Baumwolle  förbt. 

Auramin  (48).  Unter  dieser  Bezeichnung  kommt  f^epenwärtig  ein  schön 
gelber  Farbstoff  in  den  Handel,  welcher  vermuthlich  ein  Repräsentant  der  den 
Rosanilinfarbstoffen  entsprechenden  Diphenylmethanfarbstoffe  ist 

Das  Auramin  entsteht  durch  Einwirkung  von  Ammoniak  auf  das  Tetramethyl- 
diamidobenzophenon,  (CH3)}NCeH4— CO— CeH4N(CH,)2,  oder  dessen  Chlorid. 

Das  Auramin  bildet  sdiön  krystallisirte,  gelb  gefftrbte  Salze,  aus  welchen 

Alkalien  eine  farblose  Base  abscheiden.   Durch  Kochen  mit  Salzsäure  wird  es 

in  1'etramethyldiamidobenzophenon  und  Ammoniak  geilten.  Vermuthlich  kommt 

der  freien  Auraminbase  die  Constitution 

(CH3),N-CeH,^^^NH, 
(CH3),N-C,H^--^^0H 

SU,  während  das  Chlorhydrat  das  entsprediende  Anhydrid 

(CH:):Nic:S:-c=NHHaist 

Das  Auramin  ist  ein  geschätzter  gelber  Farbstoff.  In  Folge  seiner  basischen 
Eigenschaften  färbt  es  sich  auf  tannirte  Baumwolle  und  lässt  sich  mit  andern 
rothen  und  grünen  basischen  Farbstoffen  beliebig  nüanciren. 

Lässt  man  statt  des  Ammoniaks,  Anilin  auf  das  TetramethyldiamidobenzO' 
phenon  dnwirken,  so  entsteht  gleich&Us  ein  gelber  Farbstoff,  welcher  vennuth» 
lieh  ein  phenylirtes  Auramin  ist 

Das  Tetramethyldiamidobensophenon  wird  technisch  durch  Einwirkung  von 
Cblorkohlenoxyd  oder  von  gechlortem  Chlorameisensäuremethyläther  auf  Dimethyl' 
anilin  dargestellt. 

Ro  so  1  säure  färb  Stoffe. 

Diese  Farbstoffe  stehen  zu  den  Rosanilfarbstoffen  in  naher  Beziehung  und 
sind  gewissermaassen  als  Rosaniline  aufzufassen,  in  denen  der  Stickstoff  durch 
sauerstofihaltige  Gruppen  ersetzt  ist 

Die  Rosolsäurefiurbstofie  sind  analog  den  gefärbten  Salzen  des  Rosanilins, 
Anhydride  eines  Carbinols.  So  ist  z.  B.  das  Aurin,  C,9Hi409,  als  Anhydrid  eines 
unbekannten  Trios^triphenylcarbinols 

HOCcH«  —  CCc^hIhO 

aufzufassen. 

Die  Köri>er  besitzen  sämmtHch  sauren  Charakter  und  sind  in  freiem  Z.ustande 
gclbgefärbt,  während  sich  die  Salze  in  Wasser  mit  jjrächtig  rotlier  Farbe  lösen. 
Da  sie  sich  auf  die  Zeugfaser  nur  unvollkommen  fixiren  lassen,  sind  sie  für  die 
Färberei  fast  ohne  Bedeutung,  und  finden  nur  in  Form  ihr«  Ladce  in  der 
Tapeten-  und  Paptonndustrie  Verwendung. 

Aurin,  Pararosolsäure,  C,|H,40,«b  (H0C«H4)|Z:C  — C«H40(i9).  Das 
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Aurin  bildet  sich  durch  Erhiuen  von  Phenol  mit  Oxalsäure  und  Schwefelsäure  (49) 
auf  120  —  130%  ferner  durch  Erhitzen  von  Phenol  mit  Ameisensäure  und  Zinn- 
chlorid (50),  durch  Kochen  der  Diazo Verbindung  des  Pararosanilin's  mit  Wasser  (12), 
dtucli  Erhitzen  von  Dioxybenxoptienonditorid  (51)  mit  Phenol  und  darch  Ein> 
vriikung  von  Salicylaldehyd  auf  Phenol  bei  Gegenwart  von  concentrirter  Schwefel* 
saure  (53).  Für  «eine  Darstellung  erhitzt  man  6  Thle.  Phenol  mit  8  Thln. 
Schwefelsäure  und  4  Thle.  entwässerter  Oxalsäure  etwa  24  Stunden  auf  120  —  130°, 
kocht  wiederholt  mit  Wasser  aus,  löst  den  Rückstand  in  heissem  Aü-nbi;],  leitet 
Ammoniak  ein  und  kocht  den  entstandenen  Niederschlag  mit  Essigsaure  (53)  oder 
Salzsäure. 

Vergleiche  ferner  (54). 

Das  Aufin  bildet  dtmkelrotfie,  rhombische  Kiystalle  oder  grünglänzende,  rothe 
Nadeln.  Es  ist  nicht  schmelzbar.  Es  löst  sich  mit  getbrother  Farbe  in  Alkohol 
and  ESsessi^  mit  fiidi^rother  Farbe  in  Alkalien.  Mit  Alkalibisulfiten  bildet  es 
larblose,  leichtlösliche  Verbindungen,  welche  durch  Säuren  zersetzt  werden. 

KHSO3C1  jHj^Oj,  farblose  Täfelchen. 

Mit  Salzsäure  bildet  das  Aurin  sehr  lose  Verbindungen. 

Durch  Reductionsmittel  wird  es  in  T.eukoaurin,  ,,Hy,-0.^,  ( i  riuxytriphenyl- 
methan:  siehe  Art.  Phenylmelliart)  übergclührt.  Wässriges  Ammoniak  verwandelt 
es  bei  ISO^  in  Pararosanilin  (13). 

Beim  Erhitzen  mit  Wasser  z^fiHlt  es  in  Phenol  und  Dioiqrbenzophenon. 
Nebenprodukte  b»  der  Aurindarstellung  siehe  die  Originalabhandlungen  (54). 


Entsteht  durch  Kochen  der  Oiazoverbindung  des  Rosanilins,  Cf^Hi^Nj,  mit 
Wasser  (45),  ferner  durch  Erhitzen  eines  Gemenges  von  Phenol  und  Kresol  mit 
Aisensäurc  tmd  Schwefelsäure  (55). 

Vermuthlich  ist  die  von  RfNGK  (58)  im  Jahre  1834  aus  den  Destillationsnirk- 
sr.indcn  des  rohen  Phenols  dargestellte  »Rosolsäure«  mit  der  hier  behandelten 
identisch. 

Die  Rosolsäure  büdtt  unschmdzbare  grUnglänzende  Kiyi^lle.  ^e  ist  fast 
unlöslich  in  Wasser  und  löst  sich  ziemlich  leicht  mit  orangegelber  Farbe  in 
Alkohol  und  Etsessig^   In  Alkalien  löst  sie  sich  mit  rother  Farbe.  Verbindet 

sich  mit  Bisulfiten  zu  farblosen  h)  lirl  en  Körpern,  und  zeigt  im  Uebrigen  das 
Verhalten  des  Aurins.  Durch  Reductionsuiittel  wird  sie  in  Trioxydiphenyltoluyl- 
mcthan,  Cj,jH,^03,  (T.eukorosolsäure)  übergeführt.  Beim  Erhitzen  mit  Wasser 
zerfällt  die  Rosulsäurc  in  Dioxypbenyltolylketon  und  Phenol  (29). 

Vom  Aurin  leiten  sich  zwei  Produkte  ab,  welche  unter  dem  Namen  des 
»rothen  Corallin  (56)  oder  Päonim  und  tAzulinc  (57)  technische  Verwendung 
gefunden  haben.  , 

Ersterer  Körper  entsteht  beim  Erhitzen  des  rohen  Aurins  mit  Ammoniak 
unter  Druck,  und  ist  vermuthlich  ein  Zwischenprodukt  zwischen  Aurin  und  Pararos- 
anilin, in  welchem  Hydroxjrle  durch  Amidognippen  ersetzt  sind. 

Das  Azulin  dagegen  dürfte  ein  theüweise  durch  Anilinreste  substituiites  Aurin 
sein.  Vor  Entdeckung  des  Anilinblaus  hat  dasselbe  ziemlich  starke  Verwendung 
gefunden. 

Pittakall  (Eupittonsäure).  Im  Jahre  1835  beobachtete  Rbichbnbach  ($9} 


C  —  C^H^« 


O 
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dass  gewisse  Fractionen  des  Buchenholzkreosots  beim  Behandeln  mit  Barytwasser 
an  der  Luft  einen  blauen  FarbstoH  bilden. 

I^e  Bildang  ähnficher  Produkte  wurde  neuerdinj^  von  Grätzel  beobachtet, 
was  Lkbermanm  und  spAter  A.  W.  Hofmahn  tur  Untenuchuiig  derselben  ver- 
anlasste. 

Liebermann  legte  einem  von  ihm  untenuchten  Farbstoff,  dessen  Identität 
mit  dem  Pittakall  Reichenbach's  nicht  völlig  erwiesen  wurde,  den  Namen  Eupitton 

oder  Eupittonsäure  (60^  bei.  Durch  spätere  Unter^nrliimgen  von  Hofmamm  (61) 
wurde  die  Constitution  und  die  I5ildungs\veise  des  Korpers  aufgeklärt. 

Eupittonsäure,  Hexaoxymethylaurin  (60),  Cj5Hot;0,j  =  CjijHs 
(OCHj)6  03  (61),  entsteht  durch  Einwirkung  von  Kohlenstoffsesquichlorid 
(CjClg)  auf  eine  Lösung  von  2  Mol.  Pyrogalloldimethyläther  und  1  Mol.  Methyl- 
l)yrogaIloldimethytither  in  alkalisclier  Kalilauge  bd  160—170**,  sowie  durch  Etn^ 
Wirkung  von  Luft  auf  die  alkalische  Lösung  beider  Aethcr  (61). 

Die  Eupittonsäure  bildet  onuigegelbe,  in  Wasser  unlösliche,  in  Alkohol  und 
AeAer  lösliche  Nadeln,  welche  bei  200°  unter  Zersetzung  schmelzen.  Sie  ist 
eine  zwetbasische  Säure  und  bildet  Salze,  deren  Lösungen  blau  gefärbt  sind. 
Dieselben  werden  durch  einen  Alkaliübcrschuss  gefällt.  Mit  Schwermetallen 
(Pb,  Sn)  bildet  sie  blaue  schwerlösliche  Lacke.  Mit  Sauren  geht  sie,  analog  den 
Rosolsäuren,  lose  Verbindungen  ein. 

Dimethyläther  (16),  Csj^H^^OjCCH,)},  entsieht  durch  Einwirkung  von 
Jodmethyl  auf  das  Natronsais.   Goldgelbe  bei  343"  schmdxende  Nadeln. 

Diäthyläther  (6x),  Ct»H,40,(C«H5)«.  Schmp.  SOS**. 

Diacetat  (61),  C,jH,4(C8H30)j09.  Gelbe  bei  265''  schmelzende  Nadeln. 
Durch  Oxydation  des  Pyrt)galloldiäthyläthers  mit  Methylpyrogalloldimelhyläther 
entsteht  das  der  Eupittonsäure  analoge  i  etraoxyäthyl-Dioxymethylaurin  (61): 

C,5H,(0CH3)3(0C,II,),O3. 

Dieser  Körper  bildet  ziegelrothe,  in  Aether  lösliche  Nadeln. 

Hexaoxymethyl-Pararosa ni Ii n(6!\  (\,  .^H3 , N 307=1',  ,,H ,  :t(OCH3)gN30. 
Entsteht  wenn  die  Eupittonsäure  einige  Stunden  mit  wässrigcm  Ammoniak  unter 
Druck  auf  ItiO— 170'  erhitzt  wird.  Die  Bildung  dieses  Körpers  ist  der  Um- 
wandlung da  Aurins  im  Fararosanilin  analog.  Die  entstehende  Base  bildet 
haarfeine  üsrblose  Nadeln,  welche  sich  an  der  Luft  schnell  blau  flb'ben.  Durch 
Erhitzen  mit  Wasser  wird  «e  unter  Ammoniakabschaltung  in  Eupittonsäure  zu< 
TÜckverwandelt, 

Die  einsäurigen  Salze  dieser  Base  sind  blau,  die  mehrsäurigen  (dreisäurigen  ?) 
gelblich  gefärbt.    Eine  technische  Verwendung  scheinen  die  Eupittonsäurefarb- 

StoflTe  bisher  nicht  gefunden  tu  haben. 

Farbstoffe  aus  Benzotrichlorid  und  Phenolen. 

Benzotrichlorid  wirkt  nach  Doh.vkr  (62)  auf  Phenole  in  ähnlicher  Weise  wie 
auf  Dimethylamlin.  l>ie  hier  entstehenden  Farbstofle  sind  der  Rusolsäure  in 
ihrer  Constitution  verwandt,  Derivate  des  Triphenylmethans,  und  enthalten  ein 
mit  dem  Methankohlenstoff  und  einem  Benzolkem  gebundenes  SauerstoiTatom. 
Sie  sind  jedoch  durchw^  nur  in  zwei  Benzolkeme  durch  sauerstoffhaltige  Radi- 
kale substituirt,  während  das  dritte  Benzol  frei  ist. 

Der  erste  Repräsentant  dieser  Klasse  entsteht  durch  Einwirkung  von  2  Mol. 
Phenol  auf  1  Mol.  Benzotrichlorid  und  wird  von  Döbner  als  Benzaurin  be- 
zeichnet   Das  fienzauiin  steht  zum  Dioxytxiphenylroetban  in  derselben  Be- 
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Ziehung,  wie  das  Aarin  zum  Trioxytriphenylmethan.  Seine  Constitutionsformel 
ist  demnach  folgende: 

^««5  — Y^^C^H^— O. 


Das  Benzaurin  bildet  harte,  nietallglänzende  Krusten,  ist  in  Wasser  unlös- 
lich, io  Alkohol,  Aethcr  und  Eisessig  mit  gelber  Farbe  löslich.  Alkalien  lösen 
es  mit  ^oletter  Farbe,  Säuren  filllen  es  durchaus  in  Form  von  gelben  Flocken. 
Mit  Alkalibisulfiien  bildet  es,  analog  den  Rosolsfiurefarbstoffen,  eine  in  Wasser  lös- 
liche Verbindung. 

Durch  Reduction  wird  es  in  Dioxytriphenylmethan  tibergeftihrt,  welches  aus 
verd'innte'n  Alkohol  in  gelblichen  Nadeln  (Srhmp.  161)  kiystaUisirt  Das  Bens- 
aurin  färbt  in  saurem  Bade  Wolle  und  Seide  gelb. 

Durch  Einwirkung  von  Benzatrichlorid  auf  Resorcin  (63)  entsteht  ein  analoger 
Körper  das  Resorcinbenzein,  welchem  nach  Doebner  die  Formel: 

zukommt. 

Das  Resorcinbenzein  kry-tallisiit  aus  einem  Gemisch  von  Alkohol  und  Eis- 
essig in  grossen  Prismen,  welche  im  durchfallenden  Lichte  gelb,  in;  autlalicnden 
violett  erschetnai  und  {  Mol.  Krjnstallwasser  einhalten.  Es  löst  sich  in  Alkslien 
mit  gelbbrauner  Farbe.  Es  ^rbt  die  thierische  Faser  gelb.  Beim  Erititsen  auf 
130^  geht  es  in  ein  e%enth&mtiches  Anhydrid  C^^H^eO^  Aber. 

Durch  Reduction  wird  es  in  das  bei  171**  schmelzende  Tetraoxytriphenyl- 
methan  übergeführt. 

Das  Resorcinbenzein  s^eht  bei  der  Behandlung  mit  Brom  in  das  Tctrabrom- 
dertvat  Ci^HjoBr^O^  (63)  Uber,  welches  Seide  in  ähnlicher  NUance  wie  Kosin 
anfärbt 

Eine  technische  Verwendung  scheinen  alle  diese  Farbstoffe  bis  jetzt  nicht 
gefunden  zu  haben. 

Durch  Erhitzen  von  Resorcin  mit  Oxalsflure  und  Schwefelsäure  entsteht  nach 
Baeyer  (64)  ein  gelber  Farbstoff,  welcher  vielleicht  mit  Euxanthon  identisch  ist. 
Nach  Claus  und  Andreae  (65)  besitzt  derselbe  die  Zusammensetzung  CijHgO^. 
GuKASsiAMz  ^of^^'  erhielt  in  derselben  Reaction  zwei  Körper,  denen  er  beiden  die 
Formel  C,  jH^Ü-  zuertheilt. 

J.  RosicKi  (67)  erhielt  aus  dem  Resorcin  durch  Erhitzen  mit  Isubernsteinsaure 
und  bcliwefelsäure  einen  Farbstoff  den  er  Resorcinisosuccinein  nennt. 

Deiselbe  besitst  die  Zusammensetzung  des  Brasileins  Cj^Hj^Oj^  und  ist  in 
seinen  Eigenschaften  diesem  ähnlich. 

P  h  tal  sä  u  r  e  f ar  bsto  f fe. 

Den  Triphenylmethanfarbstoffen  gehören  ihrer  Constitution  gemäss  die  Phla- 
leine  an  (s.  d.  Art.  Phtalcinc).  Die  Pbtaleine  der  Phenole,  welche  hier 
hauptsächlich  in  Betracht  kommen,  sind  sämmtlich  saure  i'arbstolte,  ihr  FarbsLoff- 
charakter  kommt  jedoch  meistens  erst  zur  Geltung,  wenn  die  saure  Rigenscliaft 
der  Körper  durch  Einführung  von  Halogenen  oder  Nitrogruppen  verstärkt  wird. 

IMe  auf  dieseWeise  erhaltenefi  Farbstoffe,  namentlich  die  Deriiute  desResorcins, 
PhtalSins  (Eosinfärbsloffe)  sind  von  rother  Farbe,  und  übertreffen  alle  anderen 
kttnsllichen  Farbstoffe  an  Glanz  und  Schönheit,  besitzen  jedoch  meist  eine  geringe 
Lichtbeständigkeit 
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Die  Ausgangsmaterialicn  für  ihic  Darstellung  sind: 

A.  Fluorescöin,  C^uHj^O^  (Anhydrid  des  Resoidnphtal^ms  s.  d.  Art. 
Phtateine). 

Füi  die  technisdie  Darstellung  des  Fluoresc^s  werden  3  Mol.  Resorcin 

mit  1  Mol.  Phtalsäureanhydrid  innig  gemischt  und  das  Gemenge  im  (^elbade  SO 
lange  auf  190—200°  erhitzt,  als  noch  Wasser  entweicht.  Hauptbedingung  ist 
dabei  die  Anwendung  durchaus  reiner  Materialien,  namentlich  eines  sehr  reinen 
Resorcins.  Man  erhält  so  durch  Auskoclieii  der  Schmelze  mit  Wasser,  Lösen 
in  Alkalilaugt:  und  Fällen  mit  Säure,  ein  fast  reines  Fluorescein.  Ein  unreines 
Fluorescein,  wie  es  bei  Anwendung  weniger  reiner  Rohprodukte  entsteht,  lässt 
sich  nur  schwierig  und  mit  grossen  Verlusten  reinigen. 

Das  so  erhaltene  FluorescÖin  bildet  ein  geibrothes»  in  Wasser  fast  unlösliches, 
in  Alkohol  schwerlösliches  Pulver.  Es  löst  sich  in  Alkalrlauge  leicht  au  einer 
rothgelben,  beim  VerdUnnci^  stark  grtin  fluorescirenden  Flüssigkeit.  Wolle  und 
Seide  fiirbt  es  in  saurem  Bade  schön  gelb,  findet  jedoch  wegen  seines  geringen 
FärbevermöKcns  urul  der  geringen  Beständigkeit  der  damit  erzielten  Färbungen 
als  solches,  keine  lechnisclie  Verwendung. 

B.  Dichlorfluorescein,  CjeHiijCljO^. 

Entsteht  auf  ähnliche  Weise  durch  Erhitxen  des  Dichlorphtalsäureanhydrids 
mit  Resorcin. 

C.  Tetrachlorfluorcscgin,  C^^HgCl^Oj. 

Wird  in  analoger  Weise  aus  dem  Anhydrid  der  Tetrachlorphtal säure  erhalten. 

Die  gechlorten  Derivate  des  Fluorcs(  eins  sind  diesem  in  ihren  Eigenschaften 
ähnlich  und  nur  etwas  tiefer  gefärbt.  Kine  J{esrliieil)ting  derselben  liegt  bis  jetzt 
nicht  vor.  Sie  dienen  in  der  Farben tccluiik  zur  Kr/engung  einer  Klasse  von 
Eosinfarbstolfen,  welche  sich  vor  den,  aus  dem  Fluorescein  dargestellten,  durch 
eine  viel  blaustichigere  Nttance  auszeichnen. 

Eosin.  Wird  Flttoresc6in  mit  Brom  behandelt,  so  erfolgt  die  Substituiniog 
des  in  den  Resorcinresten  enthaltenen  Wasserstoffs  durch  Brom.  Es  können 
im  Fluorescein  vier  Wasserstoftatome  durch  Brom  ersetzt  werden  und  das  ent- 
stehende Produkt  ist  das  Tetrabromfluorescein,  Cj^H^O^Br^. 

Sowohl  letzteres,  als  auch  die  niedrigeren  Bromirungsprodukte  des  Fluores- 
ceins  sind  st  lu)n  rothe  b'arbstufto,  und  ^war  ist  die  Nuance  derselben  um  so  gelb- 
licher, je  weniger,  und  um  so  bläulicher,  je  mehr  Brom  darin  enthalten  ist. 

Das  reine  Tetrabromfluorescdn  (74)  krystallisirt  aus  Alkohol  in  gelbrothen, 
alkoholhaltigen  Krystallen.  Es  ist  in  Wasser  fast  unlöslich,  bildet  jedoch  mit 
Alkalien  leicht  lösliche,  sweibasische  Salse,  deren  Lösung  eine  sdtön  gelbe  Fluores- 
cenz  zdgt. 

Mineralsäuren  scheiden  aus  dieser  Lösut^  die  farbsäure  in  Form  eines 
gelbrothcn  Niederschlags  ab. 

Essigsäure  zersetzt  die  Salze  nur  unvollkommen.  Mit  Blei,  Zinn,  Thonerde  etc. 
bildet  es  schön  gefärbte,  unlösliche  Lacke. 

Das  i  etrabromfluorescein,  sowie  die  niedrigeren  Bromirungsstufen  bilden  in 
Form  ihrer  Natrium-  und  Kalfumsabe  die  verschiedenen  im  Handel  vorkommen- 
den  Marken  des  »wssseriöslichen  Eosins.c 

Auf  Wolle  und  Seide  erzeugen  sie  im  schwach  sauren  Bade  prachtvoll  rothe 
Nuancen.  Die  SeidenfSrbung«!  zeichnen  sich  namentlich  durch  ihre  eigenthttm- 
liche  gelbrothe  Fluorescenz  aus. 

Von  den  vier  Bromatomen  befinden  sich  je  «wei  in  einem  Kesorcinreste. 


Digitized  by  Google 


FInbstoile,  oismiMiie. 


«3 


Durch  Reduction  mit  Zinkstaub  werden  die  Bromatome  wieder  durch  WassersJoft 
ersetzt,  und  es  entsteht  schliesslich  durch  Wasserstoff addition  das  farblose  Fluo- 
rescin,  C^qHj^Oj,  welches  bei  der  Oxydation  in  Fluorescfiin  tibergeht.  Durch 
Schnelzen  mit  Kali  wtid  es  in  PbtaMure  nnd  Dibromresorcin  (75)  gespalten. 

Für  die  tedimache  Bromimng  des  Flu<Hresceins  sind  venchiedene  Methoden 
Totgeschlagen  worden. 

Man  hat  z.  B.  eine  alkalische  Fluoresceinldsung  mit  einer  Lösung  des  be* 
rechneten  Broms  in  Alkali  (Bromür-Bromat)  gemischt,  und  alsdann  durch  Zusatz 
von  Säure  das  Fluoresccin  und  das  Brom  gleichzeitig  in  Freiheit  {gesetzt.  Es 
scheint  sich  dieses  Verfahren  nicht  bewährt  zu  haben,  und  man  nimmt  gegen- 
wärtig das  Bromiren  allgemein  in  alkoholischer  Lösung  vor.  Fluorescein  wird  in 
Weingeist  möglichst  fein  suspendirt»  dann  anter  guter  KOhtung  das  Brom  alimäblkh 
hinaugefUgt  Um  die  bei  der  Reaktion  entstehende  BromwatserstoAture  aussu* 
notsen,  filgt  man  eine  berechnete  Menge  von  Kaliumchlonit  hinzu,  welches  aus 
der  Bromwasserstoflsfture  wieder  Brom  frei  macht  Auf  diese  Weise  wird  die 
Hälfte  des  Broms  erspart,  und  es  sind  daher  zur  Erzeugung  des  Tetrabrom- 
fluoresceins  nur  vier  Bromatome  nöthig,  während  unter  den  gewöhnlichen  Be- 
dinp^mgen  vier  weitere  Bromatome  als  Bromwasserstoffsäure  austreten,  mithin  acht 
Bfoniatome  verbraucht  wcidcn. 

Aether  der  Eosine  (74). 

Die  durch  Behandehi  der  Eostnsalze  (namentlich  das  Tetrabromfluorcsccin- 
IcaÜums)  mit  Chlor  oder  Jodmethyl  oder  BronUUhjd  erhaltenen  Monomethyl-  und 
MoDOtthylAdier  bilden  Farbstoffe,  welche  an  Schönheit  der  Naance  die  Eosine 
noch  übertreffen  und  im  Allgemeinen  einen  etwas  bläulicheren  Ton  besitzen. 

Da  sie  noch  eine  freie  Hydroxylgruppe  enthalten,  sind  sie  einbasisclic  Säuren. 
Ihre  Salze  lösen  sich  jedoch  weder  in  Wasser  noch  in  absolutem  Alkohol,  mit 
ziemlicher  Leichtigkeit  jedoch  in  dOproc.  Weingeist.  Die  Lösung  zeigt  eine 
prachtvolle  Fluorescenz. 

C  H 

Das  Raliumsalz  des  Mono;itliyl-'l  eirabromfluoresceins,  CjoH^Br^O^:;^!^* 

bildet  grössere  rubinrothe  Krystalle,  welche  einen  prachtvoll  grQnen  Flächen- 
Schimmer  zeigen. 

Unter  dem  Namen  »Spriteosin«  oder  Primcrose  ä  1  alkoliol  finden  die  Kosin- 
ather,  namentlich  der  Aethyläther  in  Form  des  Natron  oder  Kalisalzes,  ziemlich 
Starke  Verwendung  in  der  Seidenfilrberei.  Man  löst  sie  für  den  Gebrauch  in 
verdünntem  Weingeist,  und  setzt  die  I..ösung  allmählich  dem  mit  Essigsäure 
angesäuerten  Färbebade  zu. 

Jodderivate  des  Fluoresc45ins. 

Unter  dem  Handelsnamen  9ETytiurosinc  kommen  die  den  E<^inen  ent- 

sprechenden  Jodderivate  des  Fluorescifins  (namentücli  das  Tetni|odfluorescein, 
C'jo^^sJ4^5)  in  Form  ihrer  Alkalisal7,e  in  den  Handel.  S)ic  sind  in  Wasser  lös- 
lich und  zeigen  im  Allgemeinen  einen  viel  bläulicheren  Ton  als  die  entsprechen- 
den Eosine  und  unterscheiden  sich  von  diesen  dadurch,  dass  ihre  alkalischen 
I^sungen  nicht  ßuoresciren. 

Das  Eiythrosin,  welches  je  nach  seinem  Jodgehalte  in  versdiiedenen  Marken 
in  den  Handel  komm^  lässt  sich  in  Form  seines  Thonerdelacks  auf  Baumwolle 
fixiren  und  findet  desshalb  in  der  Baumwollenfärberei,  ausserdem  aber  auch  in 
der  Papierßirberei  eine  ziemlich  starke  Verwendung. 

Dinitrodibromfluorescöin,  C,QU,Br}(N0|),04.    Entsteht  durch  Be< 
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handlung  des  Dinttrofluoresc^ins  mit  Brom,  sowie  durch  Behandlung  des  Di-  oder 
Tetrabromflaoresceins  mit  Salpetersäure.  Technisch  wird  es  durch  Behandeki 
des  DibromflaorescCins  mit  &ilpetersäure  in  alkoholischer  Lösung  dargestellt. 

Das  reine  Tetranitrndibromflyorescän  bildet  gelbe,  in  Alkohol  und  Eisessig 
schwer  lösliche  Nadeln.  Es  ist  eine  starke  zweibaMsche  Säure  und  bildet  mit 
Alkalien  leicht  in  Wasser  lösliche  Sähe,  deren  Lösung  nicht  fluoresciit,  im  con- 
centrirten  Zustande  gelb,  im  verdünnten  rosenrutli  ist. 

Das  Nalronsak  kommt  unter  dem  Kandelsnamen  »Eosinscharlach«,  »Kaiser- 
roth«, »Safrosin»  oder  »Lutetienne«  in  den  Handel. 

Auf  Wolle  erzeugt  der  Farbstoff  ein  schönes,  etwas  blaustichiges  Roth,  mit 
gelben  Farbstoffen  giebt  er  schöne  Scharlachtöne.  Der  Körper  fand  namentlich 
vor  Entdeckung  der  rotiien  Asofarbstoffe  Verwendung  in  der  WoUfiirberei.  Seit- 
dem hat  seine  Anwendung  bedeutend  abgenommen. 

Tetrabromdichlorfluorescein,  CjoHfiCljBr^O  ,  und  Tetrabromtetrachlorfluo- 
rescein,  CjoHjCl^Br^O.,.  Werden  durch  Bromiren  der  oben  erwähnten  Di-  und 
TetrachlürÜuoiesceine  analog  dem  Küsin  erhalten. 

Die  wasserlöslichen  AlkaUsake  dieser  Säuren  bilden  die  verschiedenen  Marken 
des  unter  dem  Namen  »Fhloxin«  in  den  Handel  kommenden  Farbstoffes. 

Die  Aethylftther  derselben,  welche  analog  den  Eosinäthem  und  in  verddnntem 
Weingeist  löslich  sind,  kommen  unter  dem  Namen  iCyanosin«  zur  Verwendung. 

Die  Tetrajodderivatc  des  Di-  und  Tetradulorfluoresceins  bilden  den  Erbenden 
Bestandtheil  des  unter  dem  Namen  »Rose  bengale«  zur  Verwendung  kommenden 
Produktes. 

Alle  diese,  mit  H'üia  der  cldorirten  Phtalsäuren  dargestellten  Farl>st()ffe 
zeichnen  sich  vor  den  entsprechenden  Derivaten  des  gewöhnlichen  i  luoresceii^s 
durch  eine  viel  blaustichigere,  prachtvoll  rosenrothe  Nüance  aus,  und  Anden 
namentlich  in  der  Seidenfärberei  Verwendung.  Von  allen  diesen  Körpern  besitzt 
das  mittels  der  Tetrachlorphtalsäure  erhaltene  Rose  bengale  die  blaustichigste, 
das  mit  Hilfe  der  Dichlorphtalsäure  erhaltene  Phloxin,  die  gelbstichigste  NQance. 

Selbstverständlich  lassen  sich  auch  hier  durch  Einführung  von  mehr  oder 
weniger  Brom  und  ]oi\,  die  Farbnüancen  beliebig  variiren.  Hie  gechlorten  Phtal- 
siluren  sind  /uerst  von  E.  NoELTiMC  in  die  Farbenindustrie  eingeftihrt  worden. 

Gallein  und  Coerulein. 

Gallein  (76),  Cg<>H,gO,.  Das  Anhydrid  des  Pyrogallolphtaleins  (s.  Phta- 
töine)  ist  einerseits  in  der  Kattundruckerei  zur  Verwendung  gekommen,  andrerseits 
dient  es  als  Zwischenprodukt  fOr  die  Darstellung  des  Coeruläns.  Das  Galtöin  wird 
durch  Erhitzen  eines  Gemenges  von  I  Mol.  Fhtalsäureanhydrid  und  S  Mol.  Pyrogallol 
auf  200*  dargestellt.  Es  bildet  im  reinen  Zustande  grünschillernde  Krystalle  oder 
ein  braun^thes  Pulver,  löst  sich  leiclu  mit  dunkelrother  Farbe  in  Alkohol, 
schwierig  in  Aether.  Die  Salze  mit  Alkalien,  Kalk  und  Rarjt  lösen  sich  mit 
rother  Farbe  in  Wasser,  ein  Alkaliiiberschuss  färbt  die  Lösung  bhui.  Durch 
Reduction  wird  es  in  Hydrogallein  und  ichliesslich  in  Gallin  übergeführt.  Mit 
Thonerde  und  Chromoxyd  bildet  es  grauviolette,  unlösliche  Lacke.  Für  die 
Verwendung  des  Galtöins  in  der  Druckerei  wird  es  mit  Thonerde-  oder  Chroma- 
cetat  ausgedruckt  Beim  Dämpfen  entsieht  unter  Abspaltung  von  Esstg^ure 
der  Thonerde-  oder  Chromlack  des  Galleins,  welcher  sich  auf  der  Faser  befestigt. 

Coerulein  (77),  Cf^H^Og.  Das  Coerulein  entsteht,  wenn  Gallein  mit  der 
zwanzic;faclien  Menge  concentrirter  Schwefelsäure  auf  200**  erliitzt  wird. 

Das  mit  Wasser  ausgefällte  Produkt  bildet  ein  bläulich  schwarzes  l'ulvcr, 
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weldies  beim  Retbea  Metallglanz  anntinmt.  Es  ist  in  Wasser,  Alkohol  und  Aether 
fast  unlöslich,  löst  sich  etwas  mit  grilner  Farbe  in  Eisessig,  leicht  mit  oti%'en- 
grüner  Farbe  in  concentrirter  Schwefelsäure  und  mit  blauer  in  heissem  Anilin. 

Aus  heisser  concentrirter  Schwefelsäure  krystallisirt  es  in  warzigen  Krystallen. 
Durch  Reductionsmittel  geht  es  in  das  rt)lhbraune  Cuerulin,  C^>f,HjjOg,  über. 
Beim  Krwamien  mit  Essigsäureanhydrid  l)ildet  es  Triaceiylcoerulcin,  Cj^HjOg 
(CjHjü),.  Mit  Alkalibisultiten  bildet  das  Coerulein  farblose,  lösliche  Ver- 
bindungen, welche  sich  bam  Kochen  sowie  durch  Einwirkung  von  Alkalien  oder 
Säuren  lacht  versetzen.  Auf  der  Bildung  dieser  Verbindungen  beruht  die  An« 
Wendung  des  Coeruleins  in  der  Kattundruckeret.  Man  druckt  die  lösliche  Natrium- 
bisulfitverbindung  gemischt  mit  Thonerde-  oder  Chromalaun  auf.  Durch  Dämpfen 
der  bedruckten  Stofte  wird  die  Bisulfitverbindung  zersetzt  und  das  freiwerdende 
Coenilcin  fixirt  sich  in  Gestalt  seines  Thonerde-  oder  Chromoxydlacks  auf  der 
2^ugfaäer. 

Man  erhält  mit  Hilfe  des  Coerulein's  dunkelgrüne  Töne,  dieselben  zeichnen 
sidi  durch  grosse  Echtlieit,  namentlich  Beständigkeit  gegen  Seife  aus. 
Glycereine. 

Mit  obigem  Namen  bezeichnet  Reichl  (78)  eine  Klasse  von  Farbstoffen, 
welche  durch  Einwirkung  von  Glycerin  auf  Phenole  bei  Gegenwart  concentrirter 
Schwefelsäure  entstehen.  Dieselben  besitzen  durchweg  einen  Säurecharakter,  sind 
meistens  gelb  "gefärbt,  bilden  jedoch  mit  Alkalien  rothc  oder  violette,  lösliche 
Salze,  mit  l^lcioxyd  und  Thonerde  unlösliche  T.acke  von  derselben  Farbe.  In 
Form  der  letzteren  lassen  sie  sich  auf  der  Zeugfaser  fixiren. 

Das  aus  Phenol  und  Glycerin  entstehende  riicaulglycerein  entspricht  in 
seiner  Zasammeittetzttng  nach  Rkichl  der  Formel  C^Hif^O.^. 

Es  bildet  eine  braungelbe  amorphe  Masse  und  löst  sich  in  Alkalien  mit  rother 
Farbe. 

Thymol  und  Metakresol  geben  Farbstoffe  die  sich  mit  violetter  Farbe  in 

Alkalien  lösen. 

Hydrochinon,  Resorcin  und  Orcin  bilden  gelbe,  Pyrogallol  einen  rothen 

Farbstoff. 

Glycol,  Mannit,  Quercit  und  Er)thrit,  sollen  ähnliche  Farbstoffe  bilden. 
Alle  diese  Rurper  sowie  die  Glycereine  &elbi>t  sind  noch  sehr  wenig  studirl. 

IV.  Indamine  und  Indophenole.*) 

Werden  Paradiamine  oder  Paraamidophcnole  bei  Gegenwart  von  Monaminen 
oder  Phenolen  oxydirt»  so  entstehen  eigenthUmliche  Farbstoffe  welche  meistens 

*)  i)  NirrzKi,  Ber.  16,  pag.  464.  3)  Buwschsdlbr.  Der.  16,  pag.  865.  3)  BmoscHEDLi», 
B«r*  13»  pag.  207-   4)  O.  N.  Wrrr,  Bcr.  12,  p.^ij.  931.  5)  Wuksi  kk  u.  Sendtnsr,  Ber.  la, 

pag.  1803;  Wurster,  Ber.  ij,  pag.  2072.  6)  WXrster  u.  S  ii  i  :',,  Her.  12,  pag.  1809. 
7)  Kciciu.iN  u.  Win,  D.  Patent  No.  159 15.  8)  Ü.  N.  Witt,  Journ.  of  thc  chciu.  Ind.  1SS2. 
9)  CASSBU.A,  D.  Zus.  Patent  Ko.  159 15.  10)  ScHMm  u.  Andressk.n,  journ.  f.  pr.  Ch.  ^2)  24, 
pag.  435.  it)  Husch,  Ber.  13,  pag.  1909.  13)  MÖhiau,  Ber.  16,  pag.  2845.  13)  Bbrntussn, 
Ber.  17.  pag.  6t  I.  14)  Lauth,  Bcr.  9,  jiag.  1035.  t$)  D.  P.ilci)t  No.  t886  v.  15.  Dec.  1877. 
Engl.  Fat.  Nn.  3751.  16)  Berntiiskn,  Bcr.  16  p.i;^'.  3003.  17)  Möhi^m»,  Bcr.  16,  pag.  2728  u.  1025. 
18)  NlET'iiKl,  Bcr.  17,  pag.  323.  19)  Kulm,  Bcr.  12,  p.ng.  59::,  20.  D.  Pat.  No.  12932  v.  14.  Juli  1880. 
21)  MüHUiAusKR,  D.  Patent  No.  23291  v.  3.  Jaii.  1883.  22;  O.  N.  Wut,  Ber.  12,  pag.  939. 
S3)  O.  N.  Wirr,  Joum.  of  die  ehem.  Indnstr.  1882.  34)  IIovmanh  u.  Geycbk,  Bcr.  5,  pag.  526. 
25)  Witt,  Bcr.  18,  p.ig.  11 19.  26)  Priv.atinitthcilung.  27)  A,  W.  HOFMANN,  Bet.  3,  pag.  374. 
28)  FnuuK.  Jahicsbcr.  1859—1863;  1^  of  R.  Soc.  35,  pag.  717.  39)  MsLbOLA,  Ber.  12, 
LAoanBUKC«  CltMaie.  IV,  ^ 
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eine  violette,  hlaue  oder  grüne  Nüancc  besitzen.  Dieselben  zeigen  fi»t  durch' 
gehend  einen  mehr  oder  weniger  basischen  Charakter,  sind  jedoch  gegen  einen 
Sünrcühcrschuss  unbeständig  und  werden  durch  diesen  gewöhnlich  unter  Chinon- 

bildung  zersetzt. 

Durch  Reduction  gehen  sie  in  Leukobasen  über,  welche  als  die  amidirten 
pder  hydroxylirten  Derivate  des  Diphenylamins  oder  dessen  Homologen  und  Ana- 
logen, aufgefesEft  werden  mflssen. 

Bei  der  Osiydation  geht  xunSchst  die  eine  Amidogruppe  eine  CondensKtion 
mit  dem  Benzolkem  des  Monamins  oder  Phenols  ein»  und  zwar  etsetst 
die  entstehende  Imidgruppe  zumeist  den,  im  Veihältriss  zu  der  vorhandenen 
Ann'do-  oder  Hydroxylgruppe  in  der  Parastellung  stehenden  Wasserstoff.  Amine 
oder  Phenole  bei  denen  die  l'arasteüen  besetzt  sind,  sind  dcsshalb  meist  :'ur 
Condensation  mit  Diaminen  unfähig,  wenigstens  sind  solche  Fälle  bei  reinen 
Bcn2olderivaten  nicht  bekannt. 

In  einzelnen,  theil weise  der  Naphtalinreihe  angehörigen,  Körpern  scheint 
jedoch  auch  im  Niq>hta]tnkem  die  Orthostellung  besetzt  su  weiden.  Der  Umstand» 
dass  Faradiamine,  welche  in  beiden  Amidogruppen  je  einen  substituirten  Wasser- 
Stoff  enthalten,  z.  B.  das  symmetrische  Diäthylparaphenylendiamin,  C^H^HN 
—  C£H4— NHCfHj,  keine  derartigen  Farbstoffe  bilden^  lässt  darauf  schliessen,  dass 
das  Stirtstoffatom,  welches  beide  Renzolkerne  vereinigt,  kein  freies  Wasscrstoff- 
atom  bindet,  und  es  muss  daher  an^cnofnmen  werden,  dass  dasselbe  mit  dem 
Rest  der  einen  Amido-  oder  Hydi'(>xylgrup|)e  in  Bindune  stellt. 

Durcli  Oxydation  gleicher  Moleküle  p-Phenylendiaiuui  und  AniUa  entsteht 
z.  B.  ein  Körper  von  der  Zusammensetzung  C^gH^^N,,  welcher  als  das  erste 
Glied  der  Indamine  betrachtet  werden  muss.   Derselbe  geht  bei  der  Reduction 

HjN-CßH,^ 

in  p-Diamidodiphenylamin»  C,,H,|Ns^     p      ,      ^NH,  Aber»  und  kann 

durch  Oxydation  desselben  dargestellt  werden.  Der  einbasische  Charakter  der 
ganzen  Körperklasse  spricht  dafür,  dass  hier  keine  Condensation  zwischen  beiden 
Amidogruppen  stattfindet,  und  die  oben  angeführten  Thatsachen  ztigem  deutlich, 
dass  der  Wassttstoff  der  Imidgruppe  durch  die  Ojgrdation  entremt  ist  Dem 
Körper  muss  daher  die  Constitutionsformel: 

H,N-C,H,-^ 


zukommen  (i). 

Das  Indamin,  CjjHnNj,  kann  als  Typus  der  ganzen  Klasse  der  Indamine, 
ferner  der  Indophenole  und  auch  der  schwefelhaltigen  Farbstoffe  (Methylenblau) 

angesehen  werden. 

nie  Indoj»hcno!e  leiten  sich  in  gleicher  Weise  von  den  Amido-Oxydiphenyl- 
aminen  und  ihren  Analogen  ab. 

Es  wäre  an  sich  zweifelhaft  ob  hier  zv&  Stickstoffatome  oder  ein  Stickstoff- 
und  ein  SauerstoffiEitom  in  Bindung  treten,  ob  demnach  dem  einfachsten  Indophenol 
die  Formel: 


pag.  229.    30)  LticBEUiANN,  Bcr.  7,  psg.  S47  a.  1098.    31)  WisKlsKY,  Ana.  t6s,  pag.  273. 

32)  H.  KÖCHUN,  D.  Patent  No.  19580  v.  17.  Dec.  1881.  33)  Wbsiukv  u.  Bbnkpikt,  Wiener 

Monatsh.  i,  pag.  886;   Bit.  14,  pag.  530.    34)  Rrun.ner  u.  Krämer,  Ber.  17,  pag.  1847. 

33)  BiNDSf  HKtM  FR  ti  Buscu,  D.  Patent  No.  14622.  36)  Bkrnthsbn,  Ann.  330,  pag.  73U.  ZU. 
37)  Witt,  Ber.  18,  pag.  11 19. 
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zukSme.  Die  CSgenschaften  der  Indophenole  sprechen  jedoch  xu  Gunsten  ersterer 
Fonnel.  Dieselben  sind  schwache  Basen,  während  den  daraus  entstehenden 
Leukoköipein  (den  Oxyamidodiphenylaminen)  ein  ausgekrochener  Phenolcharakter 
zukommt.  Wäre  nun  die  zweite  Formel  die  Richtige,  so  müsste  das  Indophenol 
einen  Phenol  Charakter,  die  Leukoverbindung  dagegen  viel  eher  einen  Basen« 
Charakter  besitzen. 

Die  Indamine  entstehen  durch  Oxydation  in  neutraler,  die  Indophenole  in 
alkalischer  Losung. 

Beide  werden  durch  einen  Sftureaberschuss  mit  grosser  Leichtigkeit  unter 
Bildung  von  Chinonen  xersetzt  Daneben  werden  hftufig  die  Faradiamine  aurUck- 
gebildeL 

Die  Bildung  der  Indamine  und  Indophenole  findet  auch  statt,  wenn  Kdr|ier, 

welche  bei  der  Reduction  Diamine  erzeugen,  unter  geeigneten  Bedingungen  mit 
Aminen  oder  Phenolen  lieh.indcU  werden.  Solche  Körper  sind;  die  Nitroso- 
dertvatc  tertiärer  Amine  (z.  B.  Nitrosodimethylanilin),  ferner  das  Dichlorchinonimid, 

C«H4diijf]Q»  und  schliesslich  der  durch  Oxydation  des  Dimethylparaphenylen- 

dlamins  von  Wurster  dargntellte  rothe  Farbstoff! 

Als  Farbstoffe  sind  nur  die  Indophenole  zur  Verwendung  gekommen,  während 
die  Indamine  nur  als  Zwischenprodukte  bei  der  Darstellung  der  Safranine  eine 
Rolle  spielen. 

1.  Indamine. 

e)  Phenylenblau  (i),  C,,H,jN,  «JJ«^"^  "^^N. 

i_     '  *  I 

Entsteht  durch  Oxydation  glei(  her  Moleküle  p-Phenylendiamin  und  Anilin 
mit  Kaliumhirhromat  ndcr  andern  Oxydationsmiltcln.  bildet  meist  in  Wasser 
leicht  lösliche,  grünlich  blaue  Sal/c.  Kiii  Säureüberschuss  (arbt  es  grün,  und 
zersetzt  es  in  kurzer  Zeit  unter  Chinonbildung. 

Das  Jodid  scheidet  sich  auf  Zusatz  von  Jodkalium  zur  Lösung  des  Chlor- 
hydrats in  Form  von  langen,  granschillemden  Nadeln  ab.  Sehr  zersetzlicher 
Kfifper.  Wird  durch  Reduction  in  p-Diamidodiphenylamin  ttbergefuhrt.  Beim 
Eihitzen  mit  salzsaurem  Anilin  in  wässriger  Lösung  entsteht  Safranin. 

Aus  p-Diamidotoluol,  o-Toluidin  oder  Anilin,  sowie  aus  p'Phenylendiaroin 
und  Ortho-  oder  Metatoluidin  entstehen  analoge  Körper. 

b)  Tetramethylphenylengrün  (i,  2,  3),  Chlorhydrat, 
C,eH„N,Cl  =  (CH,),N  -  C,H,^ 

Entsteht  durch  Oxydation  von  1  Mol.  Dimethylpara|>hcnylendiamin  mit 
1  Mol.  Dimethyhmilin.  Die  Lösung  der  Salze  ist  schön  grün  gclärbt.  Alkalien 
färben  die  Lösung  blau.  Erwärmt  man  den  Körper  mit  verdünnten  Säuren,  so 
wird  er  unter  Bildung  von  Chinon  und  I)imeth]^amin  zersetzt.  Durch  Reduction 
geht  der  Körper  in  Tetramethyldiamidodii  ht  nvlamin  über. 

Jodhydrat,  C,,Hj,|N.,T.  Entsteht  durch  doppelte  Zersetzung  des  Chfor- 
j-inkdoppelsal/es  mit  Jüdkaliiini.  Centimelerlangc  i^rnnschimmemde  Nadeln. 
Ziemlich  löslich  in  reinem  Wasser,  unlöslich  in  Jodkaliumlösung. 
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Chlorzinkdoppelsals,  (C| gUsoN3Cl)tZaQs,  kupfeiglänsende  Kiystalle, 

in  Wasser  leicht  löslich. 

Quecksilberdoppelsalz  (3),  (CieH,flN,Cl),HgClj. 
Platinsalz  (1),  CigHjiNaCljPtCl^. 

c)  Toluylcnblau  (4.  i),  Ci^H^jN^  =  (CHj),NC4H4  — N— C7H5  — NH,. 

H 

Durch  VermiBchen  der  wässrigen  Löfimigen  von  1  Mol.  saksattrem  Nitroso- 
diroethylanilm  und   1  Mol.  Metatoluylendiamin   oder  durch  Oxydation  eines 

Gemisches  von  Dimethylparaphenylendiamin  und  Metatoluyiendiamin.  Die  T^sung 
der  einsäiirigen  Salze  ist  blau  gefärbt,  sie  werden  durch  Mineralsäuren  unter 
Bildung  der  zweisäurigen  Salze  entfärbt.  Alkalien  fällen  die  harzartige  farblose 
Base. 

Chlorhydrat,  Ci^H^gN^HCL  Kupferglänzende  Nadeln  in  Wasser  leicht 
Idslich.  Durch  Reduction  wird  das  Toluylenbtau  in  seine  Leukoverbiodung  das 
Triamidotolylpheoylainin  verwandelt.  Beim  Erhitzen  geht  es  in  Toluylenrodi 
ttber  (s.  Safranin). 

In  naher  Beziehung  zu  den  Indaminen  steht  vielleicht  der  von  Wurster  (5), 
diucli  Oxydation  des  Dimcthylparaphenylendiamins  erlialtene  rothe  Farbstoff. 
Durch  Einwirkung  von  Oxydationsmitteln  wie  Ferricyankalium  oder  Brom  auf 
obige  Base  entsteht  ein  Körper,  welcher  scliön  rothe,  krystallinische  Salze  bildet, 
und  mit  den  Indaminen  die  Unbeständigkeit  gegen  Säuren  und  Alkalien  gemein  hat. 

Nach  den  Analysen  von  Wurster  und  Senotner  (s)  kommt  der  demselben 
2tt  Grande  liegenden  Base  die  Formel  CgH^oN,,  dem  Bromhydrat  die  Formel 
C«H,  jN^Br  XU. 

Eine  bemerkenswerthe  Eigenschaft  des  Körpers  is^  dass  er  auf  Amine  unter 

Bildung  von  Indaminen,  auf  Phenole  unter  Bildung  von  Indophenolen  reagirt. 
Durch  N  orsichtige  Behandlung  mit  Schwefelwasserstoff  wird  er  in  Methylen* 

blau  übergeführt. 

Tetramethylparaphenyiendiamin  erzeugt  einen  blauen  FarbstolV  von  der  Formel 
CioHi^N,  (6). 

3.  Indophenole  (7,  8). 

Die  durch  Oxydation  von  Paradiaminen  mit  Phenolen  oder  von  Paraamido- 
phenolen  mit  primfiren  Monaminen  in  alkalischer  l.«0«ung  entstehenden  Farbstoffe 

zeigen  mit  den  Indaminen  grosse  Verwandtschaft.  Sie  sind  im  Allgemeinen 
schwächere  Basen  als  diese.  Ein  wesentlicher  Unterschied  besteht  aber  darin, 
dass  die  Indophenole  im  freien  Zustiinde  Farbstoffe,  ihre  Salze  dagegen  ungefärbt 
sind,  während  bei  den  Indaminen  das  umgekehrte  Verhältniss  vorliegt.  Die  Salze, 
welche  die  Indophenole  mit  Säuren  bilden,  sind  unbeständig  und  zersetzen  sich 
leicht  unter  Chinonbildung. 

Auch  hier  herrscht  zwischen  dem  bindenden  Stickstoffatom  und  den  anderai 
Sauerstoff-  und  stickstoffhaltigen  Gruppen  meist  die  Parastellung  vor. 

Durch  Reduction  werden  die  Ind<^h«iote  in  Leukokörper  ttbergelUhrt,  wekhe 
gegen  Alkalien  einen  scliwachen  Säurecharakter  zeigen.  Im  sauren  Zustande  sind 
dieselben  luftbeständig.  Ihre  alkalische  Lösung  oxydirt  sich  jedoch  sehr  schnell 
unter  Abscheidung  von  Indophenolen. 

Auf  diesem  Verhalten  beruht  die  Anwendung  der  Indophenole  in  der  Färberei. 
Die  Farbstoffe  selbst  sind  sämmüich  in  Wasser  unlöslich  und  zeigen  keine  Ver- 
wandtschaft zur  Faser.  Man  führt  sie  desshalb  in  die  alkalilöslichen  Leukokörper 
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über,  imprägnirt  die  Faser  mit  der  Lösung  derselben,  und  entwickelt  drirch  Oxy- 
dation an  der  Luft,  oder  durch  ein  verdünntes  Bad  von  Kaliuntbichromat  den 
FarbstoC  Man  hat  dxnnso  Gemisclie  von  Kaminen  und  Pb<»iolen  direkt  auf 
Kattun  gedruckt,  und  durch  dne  nachträgliche  KaliumhichromaQ[»as$age  den 
Farbstoff  entwickdit.  Die  Anwendung  der  Körper  beschränkt  »ch  auf  den 
Kattundruck,  doch  steht  die  grosse  Empfindlichkeit  gegen  Säure  ihrer  allgemeinen 
Anwendung  als  Ersatz  für  Indigo  entgegen. 

Für  ihre  technische  Dar.stellnnjr  oxydirt  man  meist  Dimethylparaphenylcn- 
diamin  mit  dem  betretienden  Phenol  in  alkalischer  Lösung  mit  untercblorigsaurem 
Natron  oder  ähnh'chen  Oxydationsmitteln. 

Dimethylparaphenylendiamin  giebt  mit  Phenol  einen  grünblauen,  mit  a-Naphtol 
emen  indigo>blauen  Farbstoff.  Lettterer  kiystallisirt  aus  Benzol  in  granschiUemden 
Nadeln,  Idst  sich  in  Säuren  forbtos,  bei  längerer  Beräbning  mit  einem  Säurettber- 
acbuss  spaltet  er  sieb  in  a>Naphtochinon  und  Dimediylparaphenylendiamin  (ts). 

Durch  Reduction  wird  er  in  die  Leukoverbindung  übergeführt,  welche  in 
Säuren  unlöslich  und  bei  Gegenwart  derselben  beständig  ist.  Alkalien  lösen  sie 
zu  einer,  sich  an  der  Luft  schnell  blau  färbenden  Küpe.  Der  Körper  entsteht 
ferner  durch  Einwirkung  von  a  Bibromnaphtol  auf  Dimethyl  p-Phenylendiamin. 

Den  Indopbenolen  analog  sind  oft'enbar  die  Körper  welche  durch  Einwirkung 
von  Nitrosopbenol-Chinonchlorimid  (lo,  ii)  oder  dessen  gechlorten  und  ge- 
bromten  Derivaten  auf  alkalische  Lösungen  der  Phenole  entstehen.  Der  Körper, 
welcher  durch  Einwirkung  von  Nitrosophenol  (ti)  auf  alkalnche  FhenoUösung 
entsteht,  besitst  vermuthlicb  die  Constitution: 

Oclli;-N  (12) 


nnd  ist  wahrschdnlich  identisch  mit  dem  aus  Paraamidophenol  und  Phenol  durch 
Oxydation  entsidbenden  Farbstoff. 

Das  Trichlorchinonchlorimid  (lo)  bildet  mit  Dimethylanilin  einen  in  grttnen 
Nadeln  kryst.ilHsircnden  Farbstoff,  welcher  als  ein  gechlortes  Indophenol  von  der 

Fonnel  ^»^'*' oc  HQ*^^  au<gcfasst  werden  kann. 

I    '  'I 

Die  von  Liebermann  durch  Einwirkung  von  Nitrosophenolen  auf  Phenole 
in  concentrirter  Schwefelsäure  dargestellten  Farbstoffe  unterscheiden  sich  von 
den  Indophenolcn  durch  ihre  Beständigkeit  pcc^en  Säuren  sowie  durch  den 
Mehrgehalt  eines  Phenolrcstes.  Vielleicht  stehen  sie  /u  den  Indophenolcn  in 
derselben  Beziehung  wie  die  Safranine  (siehe  unten)  zu  den  indaminen. 

3.  Schwefelhaltige  Indamine  und  Indophenole. 

liifit  den  Indaminen  und  Indophenolen  correspondirt  eine  Reihe  von  Färb- 
Stoffen,  welche  in  ihrem  Molekül  ein  Schwefelatom  enthalten.  Dieses  Schwefel- 
atom ist  mit  je  einer  Valens  an  einen  der  beiden  Benzolreste  gebunden,  so 
dass  dadurch  eine  Verkettung  der  Letzteren  bewirkt  wird.  Die  Körper  stehen 

C  H  \ 

daher  in  «nera  ähnlichen  Verhältniss  sum  Thiodiphenylamin,  HN^^^^^^S,  wie 

die  Indophenole  und  Indamine  zum  Diphenylamin.  Dem  Indamin  ^Cq^h^NH^ 

r  H  --NH,  '  ^ 

entspricht  das  LAUTH'sche  Violett  NC'^:^C^>S  • 

 I 
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Das  Schwefel.itom  scheint  dabei  zu  der  Amid-  und  Imidgriippe  meist  in  die 
Orthostellung  einzugreifen,  während  diese  letzteren  zum  Bindestickstoti'.  ebenso 
wie  in  den  Indaminen  die  Parastellung  einnehmen»  Dadurch  wifd  ans  Schwefel. 
Stickstoff  und  den  beiden  Benzolkernen  ein  neuer  sechsgliedriger  Ring  gebildet, 
wie  das  folgende  Schema  für  das  LAUTH'sche  Violett  verdeutlicht  (36): 

^  X.  X  ^  /  \ 


 ^NH  S  NH, 

Vermuthlich  in  Folge  diraer  lingfdnnigen  Struktur  besitzt  das  Molekül  der 
schwefelhaltigen  Farbstoffe  eine  viel  grössere  Stabilität  als  das  der  Indamine  und 

Tndophenole.    Während  letztere  bei  der  Behandlung  mit  Säuren  sofort  unter 

Chinonbildung  zersetzt  werden,  sind  die  entsprechenden  Thiokörper  gegen  Säuren 
völlig  hestätulic'  Bei  der  Behandlung  mit  Alkalien  tnnschen  sie  den  Stickstoff 
theüweisc  gegen  Sauerstoff  (36)  aus,  wie  dieses  vermuihlich  auch  bei  den  In- 
daminen der  Fall  ist  (12).  Die  Bildung  der  schwetelhakigcn  Farbstoffe  ist  eines- 
theils  derjenigen  der  gewöhnlichen  Indamine  und  Indophenole  analog,  andrerseits 
davon  verschieden.  Wie  durch  Oigrdatioa  aus  den  amidirten  DiphenylamtneD 
Indamine  entstehen,  so  bilden  sich  aus  den  entsprechenden  Derivaten  des  Thto* 
diphenylamins  die  correspondirenden  Thiokdrper.  Abweichend  von  jenen 
ist  jedoch  ihre  Bildung  aus  den  Paradiaminen.  Oxydiit  man  z.  B.  das  Thio- 
derivat  des  Paraphenylendiamins  (14),  oder  die  letztere  Base  bei  Gegenwart  von 
Schwefelwasserstoff  (14),  so  treten  zwei  Moleküle  unter  Austritt  eines  Stickstoff* 
atoms  und  Bildung  des  schwefelhaltigen  Faibstnffcs  zusammen. 

Die  Entdeckung  der  schwefelhaltigen  Farlistofle  verdanken  wir  Lauih  (14), 
während  Caro  (15)  dieselben  in  die  Technik  eingeführt  und  Bbrmthsen  (ij,  16,  36) 
ihre  Constitution  festgestellt  hat. 

LAUTH'sches  Violett  (Thionin)  (36)  C,,H,N,S.  Entsteht  durch  Erhitzen 
von  Paraphenylendiamin  mit  Schwefel  und  nachherige  Oxydation  der  ent- 
standenen Thio Verbindung  (14),  sowie  durch  Oxydation  des  Paraphenylendiamins 
in  satirer  sclnvcfclwasserstofflialtiper  T.östmg  {\^  (T  ArTn'sche  Reaktion),  ferner 
durcli  Oxydation  des  Paradiamidc)ihit)tlii(licii\ Inmin^  i^f)).  .Constitution:  s.  oben!) 

Base,  ('jgH.jNjS.  Schwarzes  kiybialluiibchci)  i'iilvci  oder  .schwiich  grün- 
schiramernde  Nadeln.  In  Alkohol  mit  rotlivioletter,  in  Aethcr  mit  gelbrother 
Farbe  löslich. 

Chlorhydrat,  CnH^N^SHCl.  Kantharidengtänzende  Nadeln  mit  violetter 
Farbe  in  Wasser  löslich. 

Jodhydrat.    Im  Wasser  schwer  löslich. 

Das  l.AüTu'sche  Violett  färbt  sich  mit  concentriitc-r  Sc  liwcfelsaurc  i^riin. 
Beim  Verdünnen  mit  Wasser  geht  die  Farbe  durcli  P.lau  in  Violett  ülter. 
Durch  Reduction  wird  es  leicht  in  seine  Leukubase,  das  Paradiamiclothio- 
diphenylamin,  übergeführt.  Aus  einem  andern  Diamidutliiodiplicnylamirj  unbe- 
kannter Constitution  wurde  ein  isomerer  Farbstoff  (Isothionin)  (36)  erhalten. 

Methylenblau  (15,  13,  i6,  36).  Dieser  Farbstoff  wurde  zuerst  von  Caro  (15) 
durch  Oxydation  von  Dimethylparaphenylendiamin  bei  Gegenwart  von  Schwefel- 
wasserstoff daigestellt 

Für  seine  technische  Darstellung  reducirt  man  eine  stark  salzsaure  Lösung 
von  Nitrosodimethylanilin  mit  Schwefelwasserstoff  oder  auf  anderm  Wege.  Das 
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entstandene  Dimethylparaphenylendiamin  wird  in  Gegenwart  eines  bestimmten 
Schwdblwasfiefstoffilbeischiisses  mit  ^senchlorid  oxydirt  und  der  entstandene 
blaue  Farbstoff  durch  Zusats  von  Chlorzink  und  Kochsalz  in  Form  seines  Chlor> 
ainkdoppdsalses  ausgeflttlt 

£s  treten  bei  dieser  Oxydation  zwei  Moleküle  des  Dimethylparaphenylen- 
diamtn«  zusammen,  während  ein  Stickstoffatom  in  Form  von  Ammoniak  ausge- 
schieden wird. 

Der  Farbstoff  entsteht  ferner  in  sehr  geringer  Menge  bei  der  Oxydation 
des  Tetramethylparadiamidodiphenylamins  (16, 17,  iS)  bei  Gegenwart  von  Sciiwefel- 
wasserstofifl 

Das  Methylenblau  ist  ohne  Zwdfel  das  Tetramethylderivat  des  LAUTH'schen 
Violetts,  obwohl  es  bisher  nicht  durdi  Methyliren  desselben  dargestellt  werden 
konnte.  Da  letsteres  nur  drei  vertretbare  Wasserstoflatome  enthält  so  muss  die 
vierte  Methylgruppe  wie  in  den  quartären  Ammoniumbasen  mit  einer  Hydroxyl» 
gnippe  oder  einem  Sätireradikal  an  fiinfwerthigen  Stickstoff  gebunden  sein. 

Es  lässt  sich  demnach  als  Thioderivat  des  Tetramcthylphenylengrüns  be- 
trachten und  sein  Chlorhydrat  besitzt  die  nachstehende  Constitution  (36); 

N 

CjH,  ^CH, 


Die  ^genschaflen  des  Methylenblaus  stimmen  mit  dieser  Auffiiasung  ttber- 
dn  und  «nd  die  einer  Ammoniumbase.  Aus  seinen  Salzen  lasst  sich  die  freie 
Base  durch  Alkalien  nur  schwierig  abscheiden. 

Die  Base.  Durch  Zersetzen  des  Chlorhydrat's  mit  Silberoxyd  erlialten, 
blau,  in  Wasser  leicht  löslich,  ist  bisher  nicht  analysirt.  Chlorhydrat,  C j r,H,  gN,SCl. 
Kleine,  glänzende,  mikroskopische  Blättchen.    In  Wasser  leicht  löslich. 

Chlorzinkdoppclsalz  (Methylenblau  des  Handels).  In  reinem,  Wasser  leicht, 
in  clilorzinkhaltigcm  schwerlösliche  kupferglänzende  Nadeln. 

jodhydrat,  CißHjsN3SJ.  Braunglunzende  Nadeln.  In  Wasser  schwer  löslich. 
Concentrirte  Schwetelsäure  löst  das  Methylenblau  mit  grüner  Farbe.  Durch 
ReductionsmiCtel  wird  es  sehr  leicht  entfiirbt.  Es  geht  dabei  in  seine  I^ukobase 

Cijr  »'''N^CHjJo 

das  Tetramethyldiamidoditodiphenylamin,  NH.^  ,  Uber. 

C«*^»vN(CH,), 

•  Diese  Base  bildet  farblose  glänzende  Blättchen,  welche  sich  an  der  Luit  sehr 
schnell  sn  Mediylenblan  oiqrdiren.  Jodmethyl  fllhrt  es  in  das  Dijodmethylat  des 

/N(CH.)J 

Pentametbyldiamidolhbdiphcnylamins,  CH,  — N.^  ,  über. 

Da  die  letztere  Verbindung  auch  durch  Melhyliren  des  Diamidoihiodiphenyl- 
aminsp  der  Leukobase  des  LAUTH'schen  Violetts,  entsteht,  so  ist  dadurch  der  Zu* 
sammenhang  beider  Farbstoffe  feststellt  (36). 

Das  Methylenblau  Orbt,  analog  den  meisten  Ammoniumbasen,  Wolle  nur 
schwierig  an,  wild  jedoch  von  Seide  und  tannirter  Baumwolle  mit  Leichtigkeit 
finrt.  Auch  g^en  die  ungebeiste  Fflansenfaser  zeigt  es  einige  Verwandtschaft. 
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Da  es  ausser  dem  Viktoriablau  der  einzige  basische,  blaue  Farbstoff  ist,  und 
als  solcher  die  tannirte  Fflanzenlaser  anförbt,  besitzt  es  für  die  Kattundruckerei 
und  Baumwollfärberei  eine  grosse  Bedeutung.    Die  damit  erzeugte  Nüaoce  ist 

ein  cjninstichiges  Blau,  welches,  namentlich  auf  Baumwolle,  einen  etwas  matten 
indigoülmlicben  'Ion  zcicft.  Ks  wird  l.uutig  mit  Methyl  violett,  Malachitgrün  und 
anderen  Farbstoflen  in  verschiedener  Weise  niiancirt. 

Für  die  Darstellung  des  Methylenblaus  sind  eine  Unzahl  von  verschiedenen 
Patenten  angemeldet  worden,  wekhe  meist  auf  einer  anderen  Herstellung  des 
Dimethylparaphenylendiamins  oder  auf  einem  Ersatz  des  Schwefelwasserstoffs 
durch  ähnlich  wirkende  Schwefelverbindungen  basiren.  Da  dieselben  meist 
in  die  Kategorie  der  Umgehungspatente  gehören,  können  ne  hier  füglich  über- 
gangen werden. 

Dem  Methylenblau  verwandte  Farbstoffe  entstehen  nach  Oehler  (20)  durch 
Oxydation  von  Monoaethylparaphenylendiamin,  nach  Mühih^uskr  (21)  durch 
Oxydation  des  Orthooxyniethyl-Dimethyliiaraplienylendiamins  bei  (iegcnwart  von 
Schwelelwasserstoff.    Sie  haben  ein  technisches  Interesse  nicht  erlangt. 

In  ähnlicher  Weise  wie  das  LAirra'sche  Violett  vom  Diamidotfaiodiphenyl- 
amin  leitet  sich  vom  Monamidothiodiphenylamin  das  »Imidothiodiphenylimidc  (36), 

Base:  kleine  rothbraune  Nadeln  in  Alkohol  und  Aether  mit  braunrodter 
Farbe  löslich. 

Chlorhydrat,  C,  ,H«N,SHa  +  1  |H,0. 

In  Aether  unlöslicher  brauner  Niederschlag,  in  Wasser  leicht  löslich,  färbt 
Seide  grauviolett.    Löst  sich  in  concentrirter  Schwefelsäure  grün. 

Chlorzinkdoppclsalz,  (C,  oH^N\,SHn%_.ZnClj,  lange  braunviolettc Nadeln. 

Wahrend  die  hier  Iiescliriebcntn  KarhstotTc  den  Indamincn  entsprechen, 
miLsscu  die  Nachstehenden  als  Thioderivate  der  Indophenole  angesehen  werden, 
da  in  ihnen  die  stickstoffhaltigen  Gruppen  theilwcise  durch  Sauerstoff  ersetzt  sind. 
Durch  die  Gegenwart  des  Schwefels  erhalten  auch  die  sauerstoffiretcheren  Ver- 
bindungen dieser  Art  eine  gewisse  Beständigkeit  während  die  entsprechenden 
schwefelfreien  Indophenole  höchst  zersetzlich  sind. 

CeH,-NH. 

Thionolin  (36),  N:f         ^^S  . 


NCc!ilpS'  ab. 


Entsteht  durch  Oxydation  von  p-Amidophenol  hei  Gegenwart  von  Schwefel- 
wasscrstofi,  sowie  aus  dem  T.M  Tn'srhen  Violett  durch  Behandeln  mit  Alkalilauge. 
1  ur  letzteren  Farbstoff  wird  liier  die  Iniidgruppc  unter  Bildung  von  Amnioniatt 
durch  ein  Saucrstotlatuni  ersetzt. 

Die  Base  jH^NjSO  bildet  grünglänzendc,  gelbbraune  Blättchen.  Das  Chlor- 
hydrat feine,  schwarze»  in  Wasser  mit  rothvioletter  Farbe  lösliche  Nadeln. 

C«H,^N(CH,), 
Methylen  violett  (36)  (Dimethylthionolin),  "^S 

Entsteht  beim  Kochen  des  Methylenblaus  mit  Alkalilauge  (neben  Methylen- 
azur dem  Sulfon  des  Methylenblaus,  CigHj^NjSOj)  (36). 

Die  Base  bildet  lange  in  Wasser  schwer,  in  Alkohol  leichter,  mit  \'ioletter 
Farbe  lösliche  Nadeln.   Die  alkoholische  Lösung  tluore^cirt  rothbraun.  Chlor* 
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hydrat,  Cj^H, jSONjHCl,  grünglänzende  Nadeln,  färbt  Seide  und  liaumwolle 
violett.   Wird  durch  concentrirte  Schwefelsfture  grün  geförbt 

C  H 

Oxythiodiphenylimid  (36),  ^C^q^jj^^S,  bildet  sich  durch  Oxydation 

des  0\ythi(idii)licnylamTns,  CjjHgNSOH,  (aus  üx) di]ihenylamin  vind  Schwefel 
erhalten).  Rotlibraune  Nädelchen  in  Aether,  Aceton  etc.  schwer  mit  orangerother 
Farbe  löslich. 

C  H 

Diozythiodiphenylimid  (Thiofiol),  NCCq'^^^OS. 

Entsteht  neben  Thionolin  (s.  oben)  beim  Kochen  des  LAuni'schen  Violetts 
mit  Alkalilauge  oder  verdünnter  Schwefelsäure,  ferner  durch  Behandlung  des 
Thiodiphenylanuns  mit  75proc.  Schwefelsäure. 

In  Wasser  unlöslich.  Krystallisirt  aus  Saksäure  in  grünen  NaddUp  welche 
Salzsäure  enthalten.  Zeigt  gleichzeitig  einen  schwachen  Basen-  und  einen  stärkeren 
Bänrerluirakter.  Die  sauren  Lösungen  sind  violettrotb,  die  alkalischen  violett 
gefärbt. 

Bariu  msal  z,  Cj  ^HjNSOgBaO.   OriingUinzcnde  in  Wasser  lösliche  Blättchen. 

Methylcnrotli,  C^gHjgN^S^,  (19,36).  Oxydirt man  iJimethylparaphenylen- 
diamin  bei  Gegenwart  enies  grosBoi  SchwdbtwasserstdfQbersdnisses,  so  entsteht 
neben  Metiiylenblau  ein  rother  Farbstoff. 

Das  Chlorhydrat,  C|«H,«N4S4(HC1),,  ist  in  Wasser  leicht  löslich  und 
wild  durch  Phenol  aus  dieser  Lösung  extrahirt.  Das  Jodhydrat  ist  schwieriger 
löslich  und  krystallisirt  aus  heissem  Wasser  in  dicken  Prismen, 

Alkalien  zerstören  die  Färbung  der  Salze,  Säuren  stellen  sie  wieder  her. 

Wird  die  Lösung  des  Farbstoffs  mit  Zinkstnub  rcducirt,  so  entweicht  Schwefel- 
wasserstoff und  bei  der  Oxydation  entsteht  ein  blauer  Farbstoff  (Methylenblau?) 
neben  regenerirtem  Methylenroth. 

V.  Safranine  und  verwandte  Farbstoffe. 
Unter  der  Bezeichnung  Safranine  kann  man  eine  Klasse  von  Farbstoffen  zu- 
sammenfassen, welche  säniTTi'Hf  lic  vier  Sticlsstoffatomc  im  Molekül  enthalten.  Die- 
selben bilden  drei  Reihen  von  Sal/cn,  von  denen  die  einsäurigen  beständig  sind, 
während  die  zwei-  und  dreisiiurii;i  n  Salze  bereits  durch  Wasser  zersetzt  werden. 
Die  einsäurigen  Salze  werden  meistens  selbst  durch  kaustische  Alkalien  nicht 
zerlegt 

Die  Safranine  enthalten  swei  ihrer  Stickstoffatome  in  Form  von  Amidogruppen. 
&  lassen  sich  vier  Wasserstoflatome  durch  Alkoholradikale,  zwei  durch  Säure- 
radikale (z.  B.  durch  .'\cetyl)  ersetzen.  Ausserdem  lassen  sie  sich  in  Diazokörper 
überfuhren,  in  welchen  für  gewöhnlich  eine,  unter  Umständen  jedoch  auch  zwei, 
Amidopnjppen  in  Dirungruppen  umgewnndell  sind. 

Bei  allen  diesen  Suhsfitutionen  wird  jcfloth  die  stark  basische,  stickstotthaltige 
Gruppe,  welche  zur  Bildung  der  einbasischen  Salze  Anlass  giebt,  nicht  angegriffen. 
Die  Acetylderivate  des  Safrauins  bilden  noch  Salze  und  die  primären  Diazo- 
verbindungen  zeigen  einen  stark  zweibasischen  Charakter,  enthalten  also  noch 
ein  Säuremolekül,  welches  nicht  an  die  Diazogruppe  gebunden  ist. 

Die  Bildung  des  Safranins  aus  Paradiamidodiphenylamin  bei  gleichzeitiger 
0}Qrdation  mit  Monaminen  lässt  darauf  schliessen,  dass  in  ihm  zwei  Benzolkeme 
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dnrdi  ein  Stickstoffatom  gebunden  sind,  dass  die  oben  erwähnten  beiden  Amido« 
gruppen  diesem  Benzolkerne  angehören,  und  dass  diese  zu  dem  bindenden  Stick* 
Btofiatom  in  der  Farastellang  stehen. 

Die  Safranine  stehen  daher  in  naher  Beziehung  zu  den  Indaminen  (s.  pag.  65) 
und  entstehen  aus  diesen,  wenn  dieselben  mit  Monaminen  in  wässriger  Lösung 
erhitzt  werden,  unter  Wasserstoffabspaltunp,  v  t  ^  Ve,  falls  kein  Qj^dationsroittel 
vorhanden  ist,  eine  theilweise  Reduktion  des  indamins  bewirkt. 

Die  amidirten  Indamine  (z.  B.  Toluylenblau)  gehen  beim  Erhitzen  direkt 
unter  theilweiser  Redurtion  in  snfraninartige  Farbstoffe  über.  In  welcher  Weise 
das  vierte  Stickstoffatom  im  Salranin  gebunden  ist,  muss  vorläufig  als  unentschieden 
betrachtet  werden.  Dasselbe  steht  jedenfalls  mit  dem  Bindebiicksioff  der  Benzol- 
kerue  in  irgend  welcher  Verbindung.  Weder  dieses  vierte,  noch  das  Diphenyl- 
aminstickstoffiitom  scheint  ersetzbare  Wasserstoffiitome  zu  enthalten,  denn  die 
Indamine  bilden  mit  sekundären  oder  tertiären  Basen  keine  Safranine,  anderer- 
seits  ist  in  den  Indaminen  das  bindende  Sdckstoflatom  frei  von  ersetzbarem 
WasserstofT. 

Die  Safranine  entstehen  ausser  den  schon  angeführten  Bildunp^sweisen  durch 
gemeinsame  Oxydation  von  1  Mol.'^eines  Paradiamins  mit  2  Mol.  eines  Monamins 
oder  1  Mol.  eines  Metadiamins  mit  imbesetzten  rarnstellen,  in  der  Hitze.  Bei 
ihrer  Bildung  treten  die  Indamine  als  Zwischenprodukte  auf.  Ferner  bilden  sie 
sich  in  kleiner  Quantität  beim  Erhitzen  von  Anudoazokörpem  mit  doi  Salzen 
eines  Monamins  und  ebenso  durdi  Oxydation  eines  Gemenges  beider  Körper. 
Sie  entstehen  femer  in  der  Wärme  unter  fast  allen  Bedingungen,  welche  in  der 
Kälte  Indamine  erzeugen,  wie  z.  B.  bei  der  Einwirkung  der  Dichlurcl^inondümide 
und  der  Nitrosoderivate  aromatischer  Basen  auf  Monamine,  wobei  von  letzleren 
stets  zwei  Moleküle  auf  eins  der  ersteren  in  Angriff  genommen  werden. 

Da  Hir  die  Bildung  der  Indamine  nur  Monamine  mit  unbesetzten  Parastellen 
geeignet  sind,  so  muss  auch  für  das  Safranin  mindestens  eins  der  beiden  Mon- 
amm-Molekülc  freie  Para.stelleu  besitzen.  Die  Stellung  des  dritten  Monamins  ist 
gleichgültig.  So  erzeugt  z.  B.  das  Diamidodiphenylarain  bei  der  Oxydation  mit 
Paratoluidin  oder  ähnlichen  in  der  ParaStelle  besetzten  Basen,  einen  Safranin- 
farbstoff.  Dagegen  darf  dieses  dritte  Monamin  in  der  Amidogruppe  nicht  sub- 
stituirt  sein.  Oiamidodiphenylamin  und  Mono-  oder  Diroethylanilin  erzeugt  /.  B. 
kein  Safranin  (i).  Safraninartige  Farbstoffe  entstehen  femer  durch  Os^dation  der 
Mauveine  mit  Bleisuperoxyd  in  essigsaurer  Lösung  (28). 

Die  Safranin farbstoffe  sind  in  Gestalt  ihrer  einsäurigen  Salze  meist  roth  ge- 
färbt, durch  Kinftihrung  von  Alkoholradikalen  in  die  Amidogruppen  wird  diese 
Färbung  nach  violett  hin  moditkirt. 

Die  Einführung  von  Methoxyl-  und  Aethoxylgruppen  in  die  Benzolkerne  be- 
wirkt dagegen  eine  Acnderung  der  Niiance  nach  gelb. 

Auf  der  thierischen  Faser  sowie  auf  mit  1  annin  gebeizter  Baumwolle  üxiren 
sich  die  Safranine  mit  grosser  Leichtigkeit  und  erzeugen  darauf  die  Nttance  ihrer 
einsäurigen  Salze.   Ungeheizte  Baumwolle  fixtit  ebenfalls  geringe  Mengen  davon. 

Die  zweisäurigen  Salze  entstehen  durch  concentrirte  Salzsäure  und  sind  blau, 
die  dreisäurigen  durch  concentrirte  Schwefelsäure  und  sind  grün  gefitrbt.  BeMe 
existiren  nur  b^  Gegenwart  eines  Ueberschusses  der  betreffenden  Säure  und 
werden  durch  Warner  in  die  einsäurigen  umgewandelt. 

j   Die  Basen,  welche  man  durch  Zersetzen  der  Sulfinte  mit  Barythydrat  dar- 
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stellen  kann,  sind  in  Wasser  leicht  löslich,  und  besitzen  meist  die  Färbung  der 
einsäurigen  Salze.    Durch  Kohlensäure  werden  sie  in  Carbonate  übergeführt. 

Durch  Reduction  gehen  die  Safranine  in  Leukokörper  über,  welche  in  saurer 
Lösung  siemlich  bestündig  sind,  in  alkalischer  jedoch  &st  augenblicklich  durch 
den  Luftsauerstoff  wieder  in  die  ursprünglichen  Farbstoffe  Ubei^f&hrt  werden. 
Nimmt  man  die  Reduction  mit  saurer  Zinnchlorürlösung  vor,  so  wird  für  1  Mol. 
Safiranin  1  Mol.  SnCl^  verbraucht  Daraus  geht  hervor,  dass  das  Safranin  bei 
seinem  Uebergang  in  die  Leukobase  zwei  Wasserstoffatome  addirt. 

Alle  Safraninc  zeigen  in  alkoholischer  Lösung  eine  starke  Fluorescenz,  welche 
sich  bei  den  rothen  Farbstoffen  nach  gelb,  bei  den  violetten  nach  roth  zieht.  Als 
Farbstülife  kommen  last  nur  die  Tolusafranine  zur  Verwendung,  letztere  erstreckt 
sich  bauptsSchltch  auf  die  Baumwollftrberei.  Man  benutst  'äta  Safiranin  meistens 
unter  Zusats  von  gelben  Farbsteffen  (Chrysoidin,  Phosphin,  Auramin,  Curcumi^ 
zur  Erzeugung  scharlachrother  Töne,  welche  dem  mit  Alizacin  hervorgebrachten 
Türkischroth  ähnlich  sind,  diesem  jedoch  an  Echthmt  bedeutend  nadistehen. 
Auch  in  der  Seidenfarberei  wird  Safranin  angewandt. 

Für  die  technische  Darstellung  des  Safraninc  sind  verschiedene  Verfahren  in 
Anwcndnnfr  gekommen.  Man  hat  früher  Amidoazotohiol  in  (iegenwart  von  über- 
schüssigem Anilin  oder  i'olnidin  mit  Arsen.säurc  oder  Chromsäurc  oxydirt. 
Ebenso  ist  die  Bildimg  des  Körpers  beim  Erhitzen  von  salzsaurem  Amidoazo- 
tcdnol  ratt  salzsaurem  Toltii^n  zu  seiner  Darstellung  benutzt  worden. 

Gegenwärtig  sind  alle  diese  Methoden  verlassen  worden»  und  man  bedient 
sich  ausschliesslich  des  Verfahrens,  welches  auf  der  Oxydation  von  l  Mol.  eines 
Paradiamins  mit  2  Mol.  eines  Monamins  beruht. 

Man  erhält  das  betreffende  Basengemiscli  dnrcli  Reduction  von  Amidoa'/o- 
körpcrn.  Man  stellt  gewöhnlich  aus  Orthotoiuidin  (meistens  benut/t  man  die 
aus  Orthotoiuidin  und  Anilin  besteigenden  Fuchsinccliapiies)  durch  Einwirkung  von 
Xatriumnitrit  und  Salzsäure,  ein  Gemisch  von  Amidoazotoluol  und  Orihotuluidin 
oder  Anilin  dar.  Man  redncirt  darauf  mit  Zinkstaub  und  Salzsäure  und  erhalt 
so  ein  Gemisch  von  1  Mol.  p-Toluylendiamin  mit  2  Mol.  o-Totuidin  oder  1  Mol. 
Toluidin  und  1  Mol.  Anilin.  Dieses  Gemisch  wird  in  verdünnter  neutraler 
Lösung  mit  Kaliumbicliromat  versel/l  und  längere  Zeit  gekocht.  Es  entstehen 
dabei  zunächst  Indamine,  welche  beim  Kochen  mit  überschüssigem  Monamin 
bei  Gegenwart  des  Oxydation^mitrels  in  Safranin  ühcr£]^cfiihrt  werden.  Gleich- 
zeititr  bilden  sich  dabei  \iolette  haibstolTc  (Mauveinr),  welche  einen  schwächer 
basischen  Charakter  besitzen,  imd  sich  deshalb  durch  Zusatz  von  Soda  oder 
Kreide  fallen  lassen,  wahrend  das  Safranin  in  Lösung  bleibt,  und  daraus  durch 
Kochsalz  abgeschieden  wird. 

1.  Pheno safranin*)  (22,  1,2,3),  C,gH,4N^.  Entsteht  durch  Oxydation 
von  1  Mol.  Paraphenylendiamin  und  2  Mol.  Anilin  (4).  Femer  durch  Oxydation 
gleicher  Moleküle  p-Diamidodiphenylamtn  und  Anilin  (i). 

Das  Chlorhydrat  bildet  grünglänzende  Blätter  von  der  Formel:  C,  j^Hj  ^N^  HCl. 
In  Wasser  ist  es  mit  schön  rother  Farbe  löslich,  und  wird  daraus  durch  Salzsäure, 
sowie  durch  Kochsalz  abgeschieden. 

Nitrat,  CigHi^NiHNOs,  grüne  Krystalle»  schwer  löslich  in  verdünnter 
Salpetersäure  (i,  2). 

*)  Du  cnte  Phcnonfnnin  wurde  aaf  der  P»riBcr  Ausstenung  1878  von  d«r  Firm«  WltXlAH 
Thomas  in  Dower  ausgesteUt.   Veigl.  Lauth,  Bcr.  Uber  d.  Paris.  Weltausstellung. 
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Sulfat  (i),  C,sH,4N^H,S04.    Stahlblaue  Nadeln. 

PUtinsalz  (i),  (CigH,«N4HCl)2PtCl4,  guldglänsende  Blättchen,  untöslicb 
in  Wasser. 

Diacetylchlorhydrat  (i),  Ci9H,,N4(C,H30),HCl.  Entsteht  durch  Ein- 
wirkung von  Essigsäureanhydrid  und  Nntriumacctat  auf  das  Chlorhydrat  des 

Phenosafmnins.    Unlösliche  braunschillcrnde  Blättchcn.  T,öst  sich  in  alkoliülisclicr 
Alkalilauge  mit  violetter  Farbe.   Wird  beim  Kochen  mit  verdünnter  Schwefelsaure 
in  Essigsäure  und  Pheno^afranin  gespalten.  Jodhydrat  (i),  CssHjgN^OiI. 
Diazoverbindungen  (i). 

Chlorid:  C.gHi.N.HCl^  bildet  sich  bei  Einwirkung  von  salpetriger  Säure 

auf  die  saure  Lösung  des  Phenosafrantnchlorhydrats.  Die  Lösung  des  Körpers 
ist  blau  gefärbt  wie  die  zweisäurigen  Salze  des  Safrantns,  ändert  ihre  Farbe  je> 
doch  beim  Verdünnen  nicht. 

Platinsalz,  breite  blaue  Nadeln. 

Goldsalz,  C^  .H,  3N^CIj(AuCl»),.  Grünlich  graue  Nadeln.  Spaltet  b«ym 
Kociien  mit  Wasser  2N  ab. 

Behandelt  man  die  grüne  Lösung  des  Safranins  in  concentrirter  Schwefel- 
saure mit  salpetriger  Säure,  so  entsteht  eine  Diazoverbindung,  welche  sach  mit 
grüner  Farbe  in  Wasser  löst  Wahrscheinlich  kommt  dem  Chlorid  derselben  die 
Formel  C,,H,oN,HCl(N«NCl)|  su. 

Dimethylphenosafranin  (a),  C,  ^Hj  jN^  (CHj)^.  Entsteht  durch  Osgr- 
daüon  von  I  Mol.  Dimethylparaphenylendiamin  mit  2  Mol.  Anilin« 

C  h  1  o  r  h  y  d  r  a  t ,  C  j  ^  H ,  s  N  ^  H  Cl.   Fucb&inrother  Farbstoff. 

Nitrat,  C30H1PN4HNO3. 

riatinsaU,  (C,oH,  8N4HCl)jPtCl4. 

Tetramethylphenosafranin  (a),  C| jHioN^CCH,)^.  Entsteht  aus  1  Mol. 
Dimethylparaphenylendiamin,  1  MoL  Dimethylanilin  und  1  MoL  Anilin. 
Chtorhydrat,  C,,H,,N4HC1. 

Nitrat,  C,,H,,N4HN0|H-H,0.  Bräunlichvioletle,  miUimeterdickeKrystalle. 

Violetter,  stark  fluorescirender  Farbstoff. 

Diathylsafranin  (i),  C,  ^^H j  2N^(C2J?:,)2,  1)  aus  einem  Molekül  Dläthylpara- 
phenylendiamin  und  2  Mol.  .Anilin.  ,■{)  Aus  gleichen  Molekülen  l'araphenylen- 
«liamin,  Diathylanilin  tmd  Anilin.  Beide  Modit'icationcn  bilden  in  grünschillern- 
den Nadeln  krystallisirende  Chlorhydrale,  welche  rolh  violette  Farbs.toflfe  sind. 
Das  Chk>rhydrat  der  ß-Mocfification  ist  in  Wasser  viel  löslicher  als  das  der 
a-Modificadon. 

Platinsalase,  (C^^H^jN^CO^PtCl«. 

Acetylderivate  (i). 

Die  Diäthylsafraninc  geben  beim  Erhitzen  mit  Essigsäurcanhydrid  und 
Natriumacetat  basische  Monacctylderivate,  deren  Cblorhydrate  nach  der  Formel 
Cj^Ho^N^Cl CnH,,0  zusammengesetzt  sind.  Diese  bilden  braunschillernde  Nadeln, 
welche  in  Wasser  und  Alkohol  mit  violetter  Farbe  löslich  sind.  Die  alkoholische 
Losung  zeigt  keine  Fluorescenz. 

Diazokörper.  Die  Diftthylsafranine  bilden  mit  sali^etriger  Säure  Diazo- 
körper,  welche  den  primären  Diazoverbindungen  des  Phenosafranins  analog  sind. 
Die  Lösungen  derselben  sind  grünlich  blau  gefärbt 

Das  Chlorid  entspricht  der  Formel  CajHjoNjHClN  =  NCl. 

Platinsalze.  KupferscbiUemde,  fast  schwarze  Nadeln:  Cs^HfiN^Cl^PtCii. 
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Tetraäthylphcnosafranin  (i),  C|,HjoN^(C,Hj)4.  Entsteht  durch  Oxydation  gleicher 
Moleküle  Diäthylparaphcnylendiamin,  DiKtfaylanilin  und  Anilin. 

Bildet  du  sebr  scbBn  laysUdUaireiides  SSnkdoppdnb,  wddics  rinen  goldcdbea  Rcllex  seiet. 
Blauvioletter  Firbstoflf,  welcher  «of  Seide  eine  pnditToUe  Fluoreeoens  xctgt^  am  Lidrt  jedodi 

sehr  «clincll  vcrHrulL-rt  wirtl. 

Platin 5 alz,  (C, joN\Ha),Pta,. 

Das  Tetraäthykatranin  wird  weder  durch  salpetrige  Säure  rtoch  durch  Essigsäureanhydrid 

2.  Tolnsafraniii  (34).  C^jH^qN«.    Cblorhydiat,  C^iHg^N^Ha,  leine  rStbltdibnuine 

Nadeln.    Löslich  in  Wassser  und  Alkohol. 

(C,  jHjpN^H  Cl)^rtCl, ,  gclbrothes  krystalHnisches  l*ulver. 

Nitrat,  C.j,Hj(,N^HNOj,  rotJibraune,  in  kaltem  Wasser  schwer  lösliche  Nadeln. 

Pikr»l,  C,,U,oN4C,H,(NO,),OH. 

In  WtMcr  und  Alkohol  onlttilicfae,  bnomrothe  Nadeln. 

Ausser  der  Orthoverbindung,  welche  durch  Oxydation  von  1  Mol.  p>Toluylendiamin  und 
2  Mol.  Orthotoluidin  enteteht,  existirt  eine  Verbindung,  welche  aus  gleichen  Molekülen  Toluylcn- 
diamin  Para-  und  Orthotoluidin  entsteht  Beide  kommen  in  Gestalt  ihrer  Chlorhydrate  im  Safranin 
des  Hnndds  vor.  Letttetes  cntklil^  wenn  et,  wie  ificses  Ubiicli  is^  ans  einem  Cemt$ch  von 
AnSin  und  Tiduidin  bereitet  «tnde,  das  niedere  Homologe  C^^Hj^N«.  AUe  diese  FarbstoSc 
sind  in  der  NUance  fast  nicht  von  einander  unterschieden.  Sie  erzeugen  auf  .Seide,  Wolle  oder 
tannirtcr  Baumwolle  Farbtöne,  welche  fwi^chen  Fuchsin  und  Ponccau  etwa  die  Mitte  halten. 

Oxydirt  man  Faraphenylendiamin  mit  ^  Mol.  Orthoanisidin  oder  2  Mol.  Orthoamidophenetol, 
SO  cntrtelien  Fadnloffie,  «ddie  ab  Oqrmeüijrl-  oder  Oxyäthylderivate  des  Fhenosafianins  aufiiii* 
fittsen  täod.  Dem  Qrdioanbidinklhper  dOifle  die  Zmemmeosetwng:  Ci,H,,(0CHs))N4  xa-> 
kommen. 

Aelinliche  Produkte  entstehen,  wenn  das  Orthoanisidin  rur  Hiilttc  durcb  Parnnnisidin  oder 
ein  anderes  primäres  Monaniin  ersetzt  wird.  Diese  Farbstoffe  zeichnen  sich  vor  dem  Safranin 
durch  chie  gdbstichige,  sehr  reine  Nllanoe  aus.  Auf  Seide  gefärbt,  flnimsciien  dfesdhen  staik 
tuku  ert  engen  Nuancen,  weldie  den  mit  Eosin  erhaltenen  llbniteh  sind.  Wefen  ihres  hohen 
Preises  haben  dieselben  bisher  keine  technische  Verwendung  gefunden. 

3.  Toluyl  enroth ,  C,.Hj,A\.  l'>as  Toluylenroth  ist  der  RepräsL-ntant  einer 
Klasse  von  Farbstoffen,  welche  ihrem  ganzen  Charakter  nacli  den  Safraninen 
einzureihen  sind.  I)iesell)en  enthalten,  zum  l'nterschied  von  den  Safraninen  im 
engeren  Sinne,  nur  zwei  Benzolreste,  von  welciien  der  eine  mit  drei,  der  andre 
mit  zwei  Stic^oiriitomen  in  Verbindung  steht. 

Wäbrend  die  gewöhnlichen  Safranine  aus  den  Indaminen  unter  Anlagerung 
eines  Monaoiins  entstehen,  bildet  «ch  das  Toluylenroth  direkt  aus  dem  amidirten 
Indamin  (Toluylcnblau  pag.  68)  unter  Wasserstonabspaltung,  welche,  falls  kein 
Oxydationsmittel  vorhanden  war,  einen  Theil  des  Indamins  in  seine  Leukobase 
aberfUhrt: 

2[(CHs),NC6H4  —  N  -  C7H.NH3)  =  C,  jHifiN\  ( l  oluylenroth) 

I 

NH 

Diese  Umsetzung  findet  beim  Kochen  der  wftssrigen  Lösung  des  Toluylen- 

blaus  statt  Das  Toluylenroth  bildet  sich  ferner  bei  der  Oxydation  gleicher  Mole- 
küle Dimethylparaphcnylendiamin  nnd  Metatoluylendiamin  in  der  Siedehitze. 
lYie  B.tsc  bildet  orangcrotlic  Nadeln,  welche  4  Moleküle  Krystallwasser  enthalten. 
Bei  150'  geht  sie  in  die  blutrothe  wasserfreie  \'erbindung  über. 

Das  einsäurige  Chlorhydrat  ist  ein  schöner,  rosenrother  Farbstoft';  durch 
Saksäure  wird  seine  Lösung  prachtvoll  himmelblau  gefibrbt.  Das  Zinnchlorid* 
doppetsalz  bildet  metallisch  glänzende  Kiystalle. 
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In  welcher  Beziehung  das,  ebenfalls  durtli  Eituvirkung  von  ioUiylenblau  auf 
Toluylendiamin  entstehende,  Toluylenviolett,  CifHj^N^  (4),  zu  diesem  Farbstoft 
steht,  ist  sweifelhaft.  Die  Eigenschaften  desselben  sprechen  jedoch  Ittr  seine  Zu- 
gehörigkeit zu  den  Safraninen. 

Dem  Toluyienrr  1  naloge  FarbstofTc  entstehen  durch  gemeinsame  Oxydation 
der  meisten  Paradiamine  mit  Metadiaminen,  welche  eine  unbesetste  ParasteUe 
besitzen. 

Zu  einer,  den  Safraninen  nahe  stehenden  Körperklasse,  gehört  ein  Farbsiofi, 
welchen  Witt  (37)  durch  Einwirkung  des  Orthoamidoazotokiols  (aus  Paratoluidin 
dargestellt)  auf  salzsaures  a>Naphtylamin  darstellt. 

Die  Farfostodbase  bildet  gelbe,  in  Alkohol  schwer,  in  Anilin  leicht  lösliche 
Nadeln  von  der  Formel  C|4H,«N4.  Die  alkoholische  und  Ätherische  Lösung 
derselben  zdchnet  sich  durch  schön  grttne  Fluorescens  aus.  Die  Salze  sind  roth 
gefitrbt,  und  werden  bereits  durch  Wasser  zersetzt.  In  conccntrirter  Schwefel* 
säure  löst  sich  der  Kürper  mit  rnther  Farbe,  welche  beim  Verdünnen  zunächst 
schwarz,  dann  griin  und  schHesslich  wieder  roth  wird. 

l>a  dem  Orthoamidoa/cotoluol  keine  freien  Parasteilen  zukommen,  so  ist  zu 
vermutlien,  dass  hier  die  Cundensation  in  der  Orthostellung  stattfindet. 

Andere,  in  der  Ordiostellung  condensirte  Azokörper  bilden  ähnliche  Farbstofle. 

Hierher  gehört  möglicherweise  eine  gleichzeitig  von  Wrrr  (s6)  und  Caro 
entdeckte  Körperklasse,  welche  der  letztere  Chemiker  mit  dem  Namen  der 
Fluonndine  belegt  Die  Fluorindine  bilden  sich  beim  Erhitzen  des  Azophenins 
(Wrrr)  und  analoger  Körper,  sowie  beim  Erhitzen  der  Chlorhydrate  von  Ortho- 
diaminen  (Caro).  Sie  sind  meistens  b!an  oder  violett  gellirbt,  tnid  zeigen  in  al- 
koholischer oder  schwefelsaurer  Lösung  eine  prachtvolle,  ziegeliothe  Muoiescenz, 

Erhitzt  man  Azophcnin,  (C.; ftH^ ,,N, ()\  mit  viel  concentriite:  S(  liwefelsaure 
bis  zum  Sieden  der  letzteren,  so  entsteht  eine  FluorindinsuUösuure,  deren  scirwciel- 
saure  I^sung  im  durchfallenden  Licht  blau  geßirbt  ist,  im  auffallenden  pracht- 
voll roth  fluoresdit 

4.  Naphtalinrosa  (37),  CjoH^iN^,  Magdalaroth.  Das  Naphtalinrosa 
bildet  sicli  in  sekr  kleiner  Menge  beim  Erhitzen  des  a-Amidoazonaphtalins  mit 
«•Naphtylamin  und  Eisessig. 

Das  Chlorhydrat,  C, „H., , N,,H Cl  -h  HgO,  bildet  in  Was';cr  sehr  schwer,  in 
Alkohol  leichter  lösliche,  crünsrhillernde  Nadeln.  Wird  heim  Kodien  mit  Natron- 
lauge oder  Ammoniak  nicht  zerlegt.  Die  alkoholische  Losung  zeigt  eine  pracht- 
voll gelbrothe  Fluorescenz. 

Platinsalz,  (CjoHsiNaHCOjPtCl^  -1- HjO. 

Pikrat,  C,oH„N,C«H,(NOj),OH  +  H,0. 

Auf  Seide  erzeugt  das  Naphtalinrosa  einen  etwas  violettstichigen  Rosaton  mit 

prachtvoller  Fluorescenz,  welche  namentlich  in  ganz  verdünnten  Färbungen  zur 
Geltung  kommt  Es  findet  trotz  seines  sehr  hohen  Preises  noch  immer  eine,  aller- 
dings beschränkte,  Verwendung  in  der  Seidenfärberei.  Das  Naphtalinrosa  wird  mit 
Unrecht  hrtufig  den  Indulinfarbstoffen  ztjgezählt.  Das  Indnlin  der  Naphtalinreihe, 
welches  in  obigem  Process  das  Hauptprodukt  bildet,  i.st  ein  schnuit/if^es  Violett. 
Der  ganze  Charakter  des  Farbstoffes,  die  Beständigkeit  seiner  Salze,  die  Muo 
rescenz  der  alkoholischen  I^ösung  spricht  dafOr,  dass  er  seiner  Constitution  nach, 
mit  dem  Safhmin  verwandt  ist.  Conoentrirte  Schwefelsäure  löst  den  Körper  mit 
blauschwarzer  Farbe. 

Mattv£in  (28),  C,7H}4N4.   Das  Mauvein,  der  erste  technisch  dargestellte 
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Anilinfarbstoft  (Perkin  1856),  steht  jedenfalls  zu  den  Safraninfarbstofien  in  naher 
Beziehung.  Es  besitzt  wie  diese  einen  starken  Basencharakter  und  zeigt  gegen 
Schwefelsäure  ganz  analoge  Reactionen.  Endlich  bildet  sich  Safranin  bei  der 
Oxydation  des  libtivänft  in  essigsaurer  Lösung.  (Parasafranin:  C^oH^^N^)  (28). 
Der  alkoholischen  Mauvänldsung  fehlt  jedoch  die  füt  die  Safianine  charakteristische 
Flaorescens. 

Das  freie  ^Tauvcin  bildet  ein  schwarzes  Krjstallpulver,  in  Wasser  unlöslich, 
in  Alkohol  mit  blauvioletter  Farbe  löslich.  Starke  Base,  zieht  Kohlensäure  aus 
der  Lufl  an  und  treibt  Ammoniak  aus  seinen  Salzen  aus. 

Ks  bildet  mit  Säuren  drei  Reihen  von  Salzen,  welche  sich  denen  des  Safranins 
ganz  analüg  verhalten.  Die  dreisäurigen  entstehen  nur  mit  concentrirter  Schwefel- 
hiturc  und  sind  grün,  die  zweisäurigen  sind  blau  und  wie  erstere  durch  Wasser 
seisetzüch.  Die  einsäurigen  hingegen  sind  bestfindig,  krystallinisch  und  von  roth- 
violetter Farbe. 

Chlorbydrat,  Cs7H,4N4Ha. 

Kleine,  grUnglänzende,  btlschelibmiig  vereinigte  Prismen,  in  Wasser  schwer» 

in  Alkohol  leicht  löslich. 

Acetat,  Cj  7H3  (N^CjH^Oj.    Ciriinglänzende  Prismen. 

Carbonat.   Metallgrünc  Prismen,   Beim  Trocknen  oder  Kochen  zerselzlich. 

Die  ^^auvtiinsalze  Qirbcn  auf  Wolle  nicht  mit  der,  ihrer  Lösung  eigenthüm- 
Kchen,  rothinoletten  Farbe,  sondern  mit  der  blaustichigeren  Farbe  der  freien  Base. 

Platinsalz,  (C27H3fN4HCI)3ptCl4,  grosse,  goldfarbene  Kiystalle,  schwer 
löslich  in  Alkohol. 

CjjHj^N^CHCOjPtCl^,  dunkelblauer  Niederschlag. 

CjjHj^N^AuClj,  krystallinisches  Pulver. 

Aetliylderivat,      -IIj ^ifC^II.)  N^. 

Durch  Einwirkung  von  Jodäthyl  und  Alkohol. 

(Jhlorhydrat,  CjgH^^N^HCI. 

Kothbraunes  Krystallpulver,  schwer  löslich  in  Wasser,  leicht  mit  purpurrother 
Farbe  in  Alkohol. 

(C.aHasN^HCOjPtCI^,  goldgrüner  Niederschlag. 
Jodid,  C,9H,sN4HJ>Js»  goldgrüne  Krystalle. 
Pseudomauvein,  C24H20N4. 

Entsteht  durch  Oxydation  von  reinem  Anilin.   Dem  Vorigen  sehr  ähnlich. 

Cj,H.,„N,HCI.    Grüne  Krystalle. 

(C^.HVoN^HCnj'iC),. 

Die  Mauvcintarbstofie  entstehen  mit  geringer  Ausbeute  bei  der  Oxydation 
primärer  Monaminc  in  neutraler  lAisung  durch  Kaliumbichromat,  Kupferchlorid, 
Bleisuperoxyd  und  andere  Oxydationsmittel.  Es  ist  -hoch  nicht  mit  Sicherheit 
nachgewiesen,  welche  Monammö  zur  Bildung  des  MauvSins  IMhig  sind.  Wahr* 
scheinlich  entsteht  das  Mauvgin,  C^^H^fN«,  aus  S  Ifol.  Toluidin  (Para  und 
Ortho?)  und  1  Mol.  Anilin  nach  der  Gleichung:  3  CyH«N  +  CsH,N«C,,H,4 
-^  10  H. 

Ob  die  violette  Reartion,  welche  Anilinlösung  mit  Chlorkalk  giebt,  auf  der 
Bildung  von  Mauvein  beruht,  wie  dieses  oft  behau[)tet  wird,  sciieint  zweifelhaft. 

Das  Mauvein  wird  gegenwärtig  nur  noch  in  kleinen  Mengen  fabriciit,  und 
zum  Drucken  der  englischen  Briefmarken  {verwandt.  Als  ältester  AnilinfarbstolT 
ist  es  von  historischem  Interesse.  Es  wurde  von  Peiucin  zuerst  durch  Oxydation 
von  Allyltoluidin  (unreinem?)  mit  chromsaurem  Kali  erhalten. 
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Aehnliche  Beziehungen,  wie  sie  sich  zwischen  den  Safraninen  und  den  Inda- 
minen  vorfinden,  scheinen  zwischen  den  Indophenolen  und  gewih.sea  l'henolfarb- 
sto0en  vorzuliegen.  Solche  Körper  entstehen,  wenn  Nitrosoderivate  von  tertiären 
AmineD  oder  von  Phenolen,  oder  CbmoncMorimtde,  in  saurer  Lösung  in  der  Wftrme 
auf  Phenole  reagiren,  also  unter  denselben  Bedingungen,  welche  in  kalter  alkalischer 
Lösung  Indoi^ienole  erzeugen.  Sie  bilden  sieb  feiner,  wenn  Diamine  oder  Amido- 
phenole  mit  Phenolen  zusammen  oxydirt  werden.  Es  treten  hier  zuweilen  swei, 
häufig  auch  nur  ein  Molekül  des  Phenols  in  Reaction.  Je  nachdem  die  Sauer- 
stoff- oder  stickstoffhaltigen  Gruppen  vorwalten,  besitzen  diese  Körper  phenol- 
artige oder  basische  Kigensthaften. 

Hierher  gehören  die  von  Mkldüi.a  (29)  durch  Einwirkung  von  Nitrosodimethyl- 
anilin  auf  Phenole  dargestellten  Körper.  Ferner  vermuthlich  die  Liebermann  sehen 
Phenolfarbstoffe  (30)  und  die  WssELSKv'schen  Resordn&rbstoffe:  das  Diazo- 
resordn  und  Diasoresorafin. 

6*  Farbstoffe  aus  Nitrosodimethylanilin  und  Phenolen  (28).  Er- 
hitzt man  salzsaures  Nitrosodimethylanilin  in  Eisessiglösung  mit  Phenolen  anf 
110^  so  entstehen  meist  blau  oder  violett  gef&rbte  Körper,  welche  basische  Eigoi- 
schaften  besitzen. 

Der  ß-Nai)htülfarbstüfT  besitzt  die  Zusnmmensetzung  C,  ^H,  ^^K^O  und  entsteht 
durch  Eintragen  von  1  Mol  salzsaurem  Nitrosodimethylanilin  in  eine  auf  110" 
erhitzte  Lösung  von  1  Mol.  f5-Xaphtol  in  dem  gleichen  Gewicht  Eisessig. 

Chlorhydrat,  Cj j,Hj ^NjOH Cl,  grosse  bronzcfarbene  Nadeln.  In  Wasser 
und  Alkohol  mit  violetter,  in  Schwefelsäure  mit  blaugiüncr  i  aibe  löslich.  Die 
freie  Base  bildet  ein  in  Benzol  mit  rother  Farbe  lösliches,  amorphes  Pulver. 

(CigHieNaOHCOjPtCI^,  bronzefarbenc,  in  Alkohol  unlösliche  Nadeln. 

Aus  a-Naphtol  entsteht  unter  denselben  Bedingungen  ein  Farbstoff^  welcher 
sich  in  vetdttnnter  Salzsäure  mit  rother  Farbe  lös^  sich  jedoch  mit  grauvioletter 
Farbe  auf  der  Faser  fixirt. 

Resorcin  bildet  mit  Nitrosodimethylanilin  einen  violetten  Körper.  Auch 
Sulfosäuren  dieser  Körper  suid  aus  den  Sulfosäuren  der  Phenole  daigestellt 
worden. 

Knie  technische  Verwendung  haben  diese  Farbstoffe  trotz  mannigfacher  Ver- 
suche bis  jetit  nicht  gefunden. 

Gallocyanine.  Durch  Einwirkung  von  sal/saurem  Kitrosodimeiliylanilin 
auf  gewisse  Oxycarbonsäuren  z.  B.  Gallussäure,  lainiin,  Catechusäure  in  der 
Wärme  entstehen  eigenthümttche  saure  Farbstoffe,  denen  meistens  eine  violette 
oder  blaue,  in  einzelnen  Fällen  eine  grüne  Färbung  zukommt.  Horacb  Köcüun 
(3s)  nennt  dieselben  Gallocyanine.  Dieselben  besitzen  vielleicht  eine  den  Safra- 
ninen verwandte  Constitution.  Das  Gallocyanin  der  Gallussäure  ist  ein  blau- 
stichiges  Violett,  welches  in  Form  einer  Paste  von  der  Firma  Durand  und 
HUCUENIN  in  l^asel  unter  der  Bezeichnung  »Violet  solide  D.  H.t  in  den  Handel 
gebracht  wird.  Er  Uist  sich  in  \\  asscr  schwierig,  mit  violettblaucr,  in  Anilin  sowie 
in  concentrirter  Schwefelsäure  leicht,  mit  blauer  Farbe. 

Alkalien  und  Natriumbisulfitlösung  lösen  die  Körper  leicht. 

Der  aus  Catechusäure  erhaltepe  Farbstoff  besitzt  eine  Uane  NOance.  Morin 
liefert  ein  gittnes  Produkt. 

Die  Gallocyanine  haben  in  der  Kattundruckerei,  namentlich  durch  ihre 
grosse  Beständigkeit,  eine  gewisse  Bedeutung  erlangt.  Sie  werden  meistens  in 
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Form  ihres  Chromoxydlackes  fixirt.  Man  druckt  meistens  die  mit  Chromacetat 
gemengte  Btsulfitverbindung  auf  und  dämpft,  wobei  die  unlösliche  Chromoxydver- 
bindung auf  der  Faser  niedergeschlagen  wird  (vexgl.  Horace  Köchlim,  Chemiker 
Zeitung  1883,  No.  41). 

LiEBERMANN'sche  Phenolfarbstoffc  (30). 

Weiden  Phenole  in  concentrirter  SchwrfelaäiiKlösung  bei  einer  Tempentnr 
von  40—50**  mit  salpelxiger  SAare  behandele  so  entstehen  etgendiflmliche,  meist 
Yiolett  oder  blau  gefiizbte  KOiperi  wddie  einen  aumeqkrochenen  SSorecbanikter 

zeigen,  sich  in  Alkalien  lösen  und  durch  Säuren  aus  dieser  Lösung  gefiUlt  werden. 
Die  alkalischen  Lösungen  zeigen  meist  eine  bemerkenswertbe  Fluorescenz. 

Der  aus  Phenol  erhaltene  Farbstoff  besitzt  die  Zusammensetzung  C,  jHj^NOj. 
Er  bildet  ein  braunes,  in  Wasser  unl<teliche%  in  Alkalien  mit  blauer  Farbe  lös* 
liebes  Pulver. 

Der  Thymolfarbstoff  besitzt  die  Zusammensetzung  C,r,H3jNj04,  derOrcin* 
farbstoff  CjiHjgNjOg.    Beide  zeigen  eine  violette  Färbung. 

7.  Diazoresorcin  und  Diazoresoruftn.  Diese  durch  Einwirkung  von  salpetriger  Säure 
snf  Reaorcin  entttduettden  Körper  sind  veimnäiUcli  dem  vorigen  in  Betreff  tturer  Constitation 

Dieselben  sind  trader  DiaioveAiBdanfeni  nodi  dHtfen  sl«,  «ie  dieses  gcedietei  isl^  sn  den 
AsokOrpcra  gedthlt  «Video,  da  ihre  dtouudidMn  Eifensdnften  tod  denen  der  leteteien  ab- 
weichen. 

Chamlcteristisch  fiir  diese  Körper  ist  die  auflUlend  starke  Fluorescenr,  ihrer  alkali?rh<»n 
Lösungen,  wiihrend  in  der  ganzen  Klasse  der  Azoverbtodongen  die  Fluoresccnzerscheinung  zu 
feUcn  edieiiit.  Ueber  dk  Zmainnmeelzung  der  Körper  hemdien  gegenwärtig  unter  den  vev' 
•cMedenen  CbenaBero  steike  Mebmagsvcmc^dedeBlieileD. 

Diasoreeorcin  ($t)t  C,|H,«N,Oc  (31,33)  oder  C^^H^NO«.  Dieser  Kttaper  bildet 
sich  durch  Einwirkung  von  salpetrij^er  SUure  auf  eine  ätherische  Resorcinlösung.  Er  bildet 
donkelrothe,  Weine,  grUnschillemtle  Kn'«?nl!e,  wc-lche  in  Wasser  und  Aethcr  unlöslich  sind,  sich 
schwierig  in  Alkohol  mit  gelber,  Icvciic  m  AikalUauge  mit  violetter  Farbe  lösen.  Letztere 
LOmag  bestet  eine  starii  bramie  Flttotetcens. 

Aeetyldilofid  eneugt  ein  Heuacctylderivat  Befan  Eriiitsen  mit  ADtobd  «md  Seltaliire  enf 
100*  cnMelit  derDttdqillttfaer  (Sdunp^  W% 

Diazoresorufin  (31,33),  Ci^I^NjO,  oder  Cj^HjjNjO^  (34).  Entsteht  durch  Er- 
liitren  des  Diazoresorcins  mit  25  Thln.  concentrirter  SchwefelsKure  mif  210°.  Femer  äurch 
Einwirkung  von  Nitro-  oder  Nitrosoresorcin  sowie  von  Nitrobenzol  auf  Rcsorcin  bei  Gegenwart 
TOD  concentrirter  Schwefelsäure  bei  170°>  La  Ictetcren  Fall  entsteht  gleichzeitig  p-Amidophenol> 
eolfiortiini 

Das  Dbcofesorafis  bildet  kleine  roAe  Krystalle^  welche  In  Waeier  tulösfich  tind,  ttch 

wenig  in  Alkohol  und  Aether,  leicht  in  hciüstr  concentrirter  Salzsäure  Meen.   Alkelien  Uten  es 

leicbt  zu  einer  rothvioletten,  praeht\oll  lii  noli orroth  f^uoryicirende  Lösung. 
Mit  Ai  tl  ylchlorid  bildet  das  Diazorcsoiulin  cm  Acthylderivat  (34). 

Reductionsmittel  bilden  einen  grtlnen,  basischen  Hydrokörper.  Aus  dem  Diazoresorufin 
sind  ferner  Aetber,  Bnwnderifete  und  NUioderivete  daigesteUt  »Ofden.  Die  Zassmineneetzung 
aOer  dieser  Küiper  bmim  ab  tweifUheft  asgeseben  «erden,  solange  die  Anilditen  über  die 

Formel  des  Diazoresorufins  gcAeOt  sind.  Das  Diazoresorufin  ist  ebenso  wie  das  DIazoresorcin 
als  Farbstoff  unbrauchbar,  dagegen  hat  ein  Bromderivat  (35)  des  ersteren  technische  ^'e^wendung 
gefunden.  Dieses  Bromderivat  entsteht  durch  Versetzen  einer  alkalischen  Diazorc&oruhnlöstmg 
mit  aUcaliKhcr  Biwuüdeang  und  Anslnem  der  FMerigheit 

Der  Feitetoff  crMOgt  auf  WoUe  and  Seide  Im  ssarea  Bad«  ein«  UanrioleMe  Flrbung, 
vdehe  sich  durch  pnchtvolle  rotibe  nooicsoena  eoszeichnet 

LaeiMie«  Cb— ie.  IV.  « 
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VI.  Anilin  schwarz.*) 

Die  meisten,  in  saurer  Lösung  zur  Wirkung  kommenden  Oxydationsmittel  er- 
zeugen aus  AniÜnsalzen  einen  cigenlhiimlichen  Körper,  welcher  sich  durch 
seine  dunkle  Färbung  sowie  durch  seine  Unlöslichkeit  in  den  meisten  Lösungs- 
miltehi  auszeichnet. 

Die  Bildung  dieser  Substanz  aus  Aailinsalzen  ist  beobachtet  worden  durch 
£inwifkung  von  liCangansuperoxyd  (i)  und  Bleisuperoxyd,  Chromsäure  (9), 
Eisendüorid  (3),  FerncyankAlium  (3),  Uebeimangansäuie  (5),  von  Chlonäure  (6) 
'allein  und  von  chlorsauren  Salzen  bei  Gegenwart  gewisser  Metallsalze  (7),  unter 
denen  namentlich  Kupfer  und  Vanad Verbindungen  eine  bedeutende  Rolle  ^elen. 

Das  letztere  Verfahren  ist  insofern  von  Interesse,  als  hier  meist  nur  geringe 
Mengen  dieser  Metallverbindunpcn  nüthig  sind,  um  eine  relativ  grosse  Menge 
von  Anilinsalz  mit  Hilfe  der  Chlorate  zu  oxydiren,  dass  demnach  den  Metall- 
sägen nur  eine  uberUiigcnde  Wirkung  zukommt. 

Am  witksamsten  von  allen  Metallverbindungen  erweisen  die  höheren 
Ojgrdationsstufen  oder  Chloride  des  Vanads.  Nach  Wrrz  (8)  genttgt  1  ThL  Vana- 
din» um  mit  Hilfe  des  nödiigen  KaliumcUomts  S70000  Thle.  Anilinsals  in  Anilin- 
schwarz zu  verwandeln. 

Nächst  dem  Vanad  sind  Kupfer  und  Cer  die  wirksamsten  Metalle,  bedeutend 
schwächer  wirkt  das  Eisen. 

Uel)er  die  Wirkung  dieser  Metallverbindungen  hei  der  Anilinschwarzbildung 
sind  viele  Vermuthungen  aufgestellt  worden,  es  scheint  Jedoch,  dass  diese 
Körper  einfach  durch  das  Anilin  zu  ihrer  niedrigeren  Oxydationsstufe  reducirt, 
und  dann  durch  das  chlorsaure  Kali  wieder  oxydtrt  werden. 

Versetzt  man  z,  B*  eine  saure  AnilinlOsung  mit  Kupferchlorid  und  «ner  sur 
Schwarsbildung  ungenügenden' Menge  von  Kaliumchlorat,  so  lässt  sich  nach  voll- 
zogener Reaction  die  Gegenwart  von  Kupferchlorür  in  dem  Gemisch  nach- 
weisen (9).  Für  die  Bildung  von  Anilinschwarz  ist  es,  solange  man  mit  Lösungen 


*)  1)  Lautii,  Bullet,  d.  1.  Soc.  Chiui.,  Dec.  1864.  2)  Casiellaz,  Dtsch.  IiiJu>>triex.  1874. 
3)  Pbrsoz,  D.  bdustriez.  t86B.  4)  E.  Kon>,  Moniteur  sdendf.  t86i,  pag.  79.  5)  RiCH.  Ubver« 
Ber.  9i  pag.  141.  6)  Fritzsche,  Journ.  f.  pr.  Cb.  28,  pag.  aos.  7)  Lightfoot,  Jilucsber.  1872, 
pag.  1076.  8)  Witz,  Jahrcshcr.  1S77.  9)  R.  NietzkI,  unpublicirte  Beohacht\in^n.  10)  Co- 
QUILLON,  Compt.  rend.  81,  pag.  404.  11)  NiETZKI,  Ber.  9,  pag.  616.  12)  R.  K  '  V^kk,  Vcrh. 
d.  König).  Gcwcrbemuseuujs  z.  Nürnberg  1877.  13)  Witt  u.  Thomas,  Ber.  16,  pag.  1102. 
14)  CXLvntT,  Lowa,  Cufft,  Engl.  Fktent  t.  11.  Juai  1860.  17)  Nunaa,  Bcr.  17,  pag.  223. 
18)  NiETZKi,  Bcr.  9,  p«£.  1168.  19)  Lauth,  BulL  d.  L  Soc.  dUm.,  Dec  1864.  so)  CoaraixiTi 
Monit.  scicntif.  6,  pag.  569.  21)  Cako  n.  DALr,  DiNcr,.  Journ.  159,  pag.  465.  22)  MARTir? 
u.  fiRfKs«,  Zoit^vchr.  f.  Chcni.  j866,  pa^.  136  21,)  H'  fmann  u.  Gkygkr,  Bcr.  5,  pag.  472. 
24)  V.  Dechenü  u.  WicHfcLHAüS,  Ber.  8,  pag.  1009.    25;  bTAl>EL£R,  Dinül.  Journ.  177,  pag.  395. 

26}  Witt,  Ber.  17,  pag.  74.  27)  Witt  vu  TboacAS,  Chcm.  Soc  1883,  i,  pag.  its.  a8}  Kimmck, 
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arbeitet,  nöthig,  dass  diese  sauer  sind.  Die  Sdiwanbildung  geht  jedoch  z.  B. 
mit  Krüiurachiorat  und  Kupfer,  selbst  bei  Gegenwart  eines  Anilinüberschusses  von 
Sutten,  sobald  man  die  Flüssigkeit  eintrocknen  \äs&t,  wie  dieses  beim  Schwarz- 
druck  auf  der  Zeugfaser  geschieht. 

Das  Anilinschwarz  bildet  sich  ferner  bei  der  Elektrolybc  von  Anilinsalzcn  am 
Saucntoifpol  (lo).  Die  nach  allen  diesen  Veriahren  erhaltenen  Produkte  zeigen 
im  Gross«!  und  Ganzen  dieselben  Eigenschaften.  Als  Hauptprodukt  bildet  sich 
efai  Köfpor  von  sdiwacheot  aber  ausgesprochenen  basisdiien  Eigenschaften.  Die 
Salze  dieser  Base  besitzen  eine  dunkelgrtlne  Farbe,  werden  jedoch  schon  durcli 
Waschen  rmt  Wasser,  leichter  durch  Behandlung  mit  Alkalien  in  die  blauschwarze 
Base  verwandelt  Diese  Base  ist  wie  die  Salze  unlöslich  in  den  meisten 
Lösungsmitteln.  Sie  löst  sich  in  Anilin,  wenn  auch  schwierig  mit  violetter  (ii) 
Farbe,  welche  bei  längerem  Stehen  in  eine  braune  übergeht,  leichter  mit  blau- 
grüner  Farbe  in  Phenol  (12).  Concentrirte  Schwefelsäure  löst  sie  leicht  mit 
blanvioletter  Farbe.  Wasser  scheidet  aus  dieser  LOsung  das  Sulfat  in  Form 
dunkdgrflnar  Flodcen  ab. 

Die  Salze  der  Anilinschwanbase  «nd  unbestlndig.  Das  Chlorhydrat  verliert 
beim  Trocknen  sofort  Salzsäure.  Bei  der  Behandlung  mit  Platinchlorid  fizirt  es 
wechselnde  Mengen  von  diesen. 

Zinnchlorur  sowie  Natriumhydrosulfit  führen  das  Aniiinschwarz  in  eine  eben- 
falls unlösliche  Leukoverbindung  über,  welche  sich  bei  Gegenwart  von  Säuren 
langsam,  bei  Gegenwart  von  Alkahen  selir  schnell  an  der  Luft  zu  Aniiinschwarz 
oxydirt.  Bei  anhaltendem  Kochen  mit  Sahsttme  oder  mit  JodwasseistoMuie 
and  Fhospor  spaltet  sich  das  Anilinsdiwarz  unter  Bildung  von  Paraphenylendiamin 
und  p-Diamidophenyhunin. 

Durch  energische  Oxydationsmittel,  z.  B.  Quomsäure,  wird  es  in  stark  saurer 
Lösung  in  Chinon  ^)eigefiihrt. 

Die  Zusammensetzung  des  Anilinschwarz  entspricht  der  einfachsten  Formel : 
CgHjN.  Die  Unbeständigkeit  seiner  Salze  liess  jedoch  die  wahre  Molekular» 
grösse  des  Körpers  noch  nicht  erniilleln. 

Eb  siuii  dafür  folgende  Formeln  aufgestellt  worden; 

Ci^Hj^N,  (Kayser). 

CijHjjN,  (Nnerm). 

C|4Ht«N4  (G0PFEI£RÖDSR). 

CjoHjjNj  (NiETZKi). 

Die  letzte  Formel  CjoHj^Nj  stützt  sich  hauptsächlich  auf  die  Bildung  eines 
blauen  FnrV>^t()ffs  von  der  Formel  Cj^H.igNj,  welcher  durch  Einwirkung  von 
Anilin  auf  Anilmschwa»  entsteht  und  von  Ni£TZKI  als  phenylirtes  Anilinschwarz 
aul^efasst  wurde. 

Der  Körper  weicht  jedoch  vom  Anilinschwarz  in  seinen  Eigenschaften  zu 
sehr  ab,  um  als  einfaches  Subsdtutionsprodukt  desselben  gelten  zu  können,  viel- 
mdir  nähert  er  »ch  in  seinem  ganzen  Verhalten  den  Indulinfarbstoffen.  Seit 
nun  Wrrr  (13)  durch  Behandlung  des  Indulins,  CigHi^N,,  mit  Anilin  Körper 

von  ganz  ähnlicher  Zusammensetzung  dargestellt  hat,  ist  dieses  Argument  für  die 
Formel  C3„H2-.N%  hinfällig  geworden.  Wandelt  man  das  Anilinschwarz  durch 
Erwärmen  mit  saurer  ZinnchlorürlÖsung  in  die  Leukoverbindung  um,  so  entspricht 
die  verbrauchte  Zinnchlorürmenge  ziemlich  genau  1  Mol.  SuCl|  fUr  das  Molekül 
CjftHijNa  (9). 

Es  gewmnt  dadurch  diese  sueiit  att%e8tellfie  Formel  an  WahncheinUchkeit 
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Das  Anilinschwarz  wäre  somit  dem  einfachsten  Indulin  (Azodiphenjrlblau  von 
Hofmann  und  Geyokr)  isomer  oder  vielleicht  auch  polymer  (9). 

Essigsäureanliydrid  verwandelt  das  Anilinschwarz  in  ein,  in  concejrtrirter 
Schwefelsäure  unlüülicheü,  hellgraues  Acctyldcrivat.  Jodniethyl  und  jodathyl 
scheinen  Subfititationsprodukte  za  erzeugen,  welche  jedodi  in  ihrtfm  Verhalten 
wenig  von  dem  uffqMrttnd^chen  KOrper  abweichen.  Durch  Behandlung  mit 
Kaliumchromat  entsteht  aus  dem  AnÜinschwan  eine  chromslmehaltige  violett» 
schwarze  Verbindung»  welche  durch  Säuren  nicht  grün  gefärbt  wird  und  das 
Chromat  der  Schwarzbase  zu  sein  scheint  (Chromschwarz)  (17).  Rauchende 
Schwefelsäure  wandelt  das  Anilinschwan  je  nach  Concentration  und  Quantität 
in  verschiedene  Sulfosäuren  um  (11). 

Die  Bildung  von  Paradiaminen  durch  Reduktion  des  Anilinschwarz,  sowie 
die  leichte  Bildung  von  Chinon  bei  der  Oxydation  desselben  lässt  darauf 
schUesseni  dass  die  Anilinieste  CgH^N  derart  aneinander  gekettet  sind,  dan  der 
Stickstoff  dersdben  in  die  Pamstelle  des  benachbarten  Benzolrestes  dngxeif^ 
einige  Eigenschaften  der  Anilinschwanskörper  lassen  auf  Bexiehungen  derselben 
SU  der  Klasse  der  >Indamine<  schliessen  (17). 

Orthotoluidin  wird  unter  analogen  Bedingungen  in  tine  dem  Anilinschwarz 
offenbar  homologe  Substanz,  CjH-N,  umgewandelt. 

Dieser  Körper  ist  in  seinen  Kigcnsrhaften  dem  Anilinschwarz  durchaus  ähn- 
lich. Die  Salze  desselben  sind  dunkelgrün,  die  Baäc  blauschwarz.  Letztere 
unterscheidet  sich  von  der  Anilinsdiwarzbase  dadurch,  dass  sie  sich  mit  blau- 
violetter Farbe  in  Chloroform  löst  (17).  Paratoluidin  giebt  bei  der  Chcfdation 
keinen  anilinschwarsähnlichen  Körper. 

Ausser  dem  hier  beschriebenen  Körper  enthttlt  das  auf  dem  einen  oder 
anderen  Wege  dargestellte  Anilinschwars  meist  noch  andere  Prodtikte.  Eines 
derselben  bildet  sich  bei  Anwendung  gelinderer  Oxydationsmitte!,  und  seichnet 
sich  vor  dem  obigen  Anilinschwarz  durch  eine  Icbliafle  grüne  Färbung  seiner 
Sake  und  lebhafter  violette  Färbung  seiner  Base,  sowie  durrh  l  efientonde  Löslich- 
keit in  Alkohol,  Eisessig  etc.  aus.  Concentrirte  Schwefelsäure  löst  den  Körper 
mit  rothviületter  Farbe. 

Dieser  Körper  bildet  in  Form  seiner  Salze  vermuthlich  den  Hauptbestand- 
theil  des  unter  dem  Namen  Emeraldin  (14)  zur  Verwendung  gekommenen  grllnen 
Farbstoffes  und  ist  vielleicht  identisch  mit  dem«  durch  gemeinsame  Oxydation 
von  p-Phenylendiamin  und  Diphenylamin  erhaltenen  Körper  (15). 

Auch  höhere  O^grdationsstufen  des  AnilinschwarE  sowie  Chlorirungsprodukte 
desselben  dürften  namendich  in  dem  technisch  auf  der  Faser  eiseugten  Schwarz 
vorkommen. 

Kocht  man  essigsaures  oder  einfacher  salzsaures  Anilinschwarz  längere  Zeit 

mit  Anilin,  so  entsteht  neben  anderen  Farbstoffen  ein  Körper  von  der  Zusammen- 
setzung C3gH29N5.  Die  freie  Bnse  löst  sich  in  Aetlier  mit  fuchsinrother  Farbe 
und  bildet  mit  Säuren  in  Wasser  unlösüche,  in  Alkohol  mit  blauer  Farbe  lösliche 
Salze  (18). 

CjeHj^NgHCl.    Krystallisirt  aus  Alkohol  in  kleinen,  kupfergiänzenden 

Nadeln. 

(C3ßH,9NjHCl)|PtCl4,  violetter,  in  Alkohol  schwer  löslicher  Niederschlag. 
CjeH^j^N^HJ,  dem  Chlorhydrat  Ihnlich. 
C3eHs,NjC^H,(NO,)3HO.  Schwer  löslicher  Niederschlag. 
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Teehnischt»  Antliascbwari; 

Du  AnnhwctawM»  wird  tut  lörnftf  «ie  die  ntnigeii  T^AttoSe  in  den  Paiben&briken  dar- 
gestellt, sondern  fest  stets  auf  der  Faser  erzeugt  E«  findet  in  der  Kattundruckerei  und  Baum- 
wollftrberei  eine  sehr  ausgedehnte  Verwendang,  für  Wolle  wird  es  bis  jetit  nar  wenig  angewandt. 
Fttr  den  Druck  von  Auilin&chwarz  sind  unrählige  Recepte  verüffeotlicht,  und  Patente  genommen 
worden,  wcldie  «He  mf  der  einen  oder  mderen  der  am  Eingang  mit^theOten  BQdongsweisen 
des  K9iper$  Iwndicn» 

An  Idtafigsten  ist  ICaliumchlorat  bei  Gegenwart  von  KupfersalECn  (7)  ak  Oxydationsmittel 
▼cmendct  worden.  Da  nun  die  lösh'chen  Kupferverbindungen  die  eisernen  Theilc  des  Druck- 
«{»paxates  stark  angreifen,  hat  man  diese  durch  Schwefelkupfer  (19)  ersetz^  welches  nach  dem 
Aitf  dneken  as  der  Luft  tiieSwtiac  in  Kupfersalfat  verwandelt  wird,  imd  dt  aoldiet  mt  Widcnng 

Man  druckt  t.  6.  ein  mit  Stärkekleister  verdicktes  Gemiaeli  von  salzsaurem  Anilin,  Kalium- 
chlorat  und  Kupfersulfid  auf.  Die  bedruckten  Zeuge  kommen  nun  in  die  warme  Hänge,  einen 
auf  ca.  30**  gebeisten  feuchten  Raum.  Hier  findet  zunächst  eine  Oxydation  des  Schwefelkupfers 
and  m  demadbcn  Mkiüe  ^  Oigrdtttton  des  Anilint  m  AttDtasciiWMi  statt. 

In  neuerer  Zeit  hat  man  das  ScbweCelknpCeT  darch  VanadvoUndangen  (VanadsSnre,  Van»- 
diumchlorid)  zu  ersetzen  versucht.  Die  minimalen  Quantitäten,  welche  von  diesen  Kflipem  Ter« 
braucht  werden,  gestatten  die  Anwendung  dieses  an  sich  sehr  kostspieligen  Materials. 

Auch  Gemische  von  Ferri-  und  Ferroqrankalinm  (20)  mit  Kaliumchloiat  und  Anilinsalz  finden 
in  der  Sdrwmdindmd  «ine  statin  Verwendong.  Diese  EBiper  adirinen  hier  eine  dmlldic,  die 
Oxydation  ttbertrsgende  Rolle  tu  spielen  wie  die  Ktipfersalse.  VermuMich  wirttt  sun&chst  das 
Fcixieyankalhim  OaqrcBrend  auf  das  AsfUll.  Das  gebildete  Ferrocyankalium  wird  alsdann  durch 
das  vorhandene  Chlorat  stets  in  Ferricyankalium  zurückverwandelt.  Vermuthlich  Mrird  in  diesem 
Process  etwas  Berlinerblau  auf  der  Faser  gebildet,  welches  die  Eigenschaften  des  entstehenden 
Sdnrars  modifidrt 

Um  AiiflinechwM»  auf  BaamwoBe  sn  ftiben  benotst  man  meüst  die  Büdong  deesdben  aus 
ManganSllpewayd  tmd  Anilinsalzen.    Man  imprt(gnirt  zunlehst  die  Bniwwolle  mit  Mangansuper- 

exyd  indem  man  nierst  durch  Manganchlorllr  und  .Mkalilauge  Manganoxydul  darauf  niederschlägt, 
und  dieses  durch  Oxydation  an  der  Luft,  oder  durch  ein  Chlorkalkbad  in  Superoxyd  verwandelt. 
Dorch  Einbringen  in  Anilinsalzlösung  entsteht  Anüinschwan,  welches  sich  fest  auf  der  Bann- 
woBftter  niedeiscIiUgt  Audi  CluromsllnrevetUndungen  wie  neichroaul^  Zinkdironiat  sind  b 
der  Anilinschwarzf^rberci  und  Druckerei  zur  Verwendung  gekommen.  Li  allen  FlUen  wird  durch 
ein  schwach  alkalisches  Bad  das  entstehende  Anilinschwarzsalz  in  die  schwnrre  Base  verwandelt. 

Ob  das  auf  der  Faser  erzeugte  Schwarz  in  allen  Fällen  mit  den  bis  Jetzt  untersuchten  Pro* 
dukten  identisch  ist,  ist  nicht  ersichtlich.  Jedenfalls  sind  die  Bedingungen  beim  Schwarzdruck 
weeendich  andere  als  bei  der  Darstellung  des  oben  beschriebenen  Körpeia  im  Laboratorium. 
Wie  schon  bemerkt  findet  die  Schwarzbüdung  ans  AiüJinsalslBsungen  mit  Kaliumclilorat  bei 
Gegenwart  von  Kupfer  und  Vanadverbindnngen  war  statt»  wenn  die  Lüsnogen  einen  Ueberschins 
von  Mineral  saure  enthalten. 

Im  Zeugdruck  muss  jedoch  ein  solcher  SäureUbeischtiss  streng  veimieden  weiden.  Man 
wendet  sogar  meist  einen  Ueberscfattss  von  freiem  Anilin  an,  und  ersetst  lAufig  noch  eben 
Heu  des  salzsauren  Anilins  durch  das  weinsaure  Salz. 

Ein  solches  Gemis.ch  bildet  sell)st  Ijci  längerem  Stehen  kein  Anilinschwar/,  die  Bildung 
de^^elben  geht  erst  von  Statten  wenn  die  Masse  auf  der  Zeugfascr  bis  zu  einem  gewissen  Grad 
eintrocknet 

Im  Allgemeinen  scheint  die  Oxydation  auf  der  Zeugfuer  eine  höhere  und  weiter  gehende 

an  sein,  als  beim  Arbeiten  in  Lösungen. 

Das  in  Substanz  dargestellte  Schwarz  wird  bei  der  Behandlunfj  mit  S;Uire  stets  in  das 
dunkelgrüne  Salz  tibergeführt.  Für  das  auf  der  I'aser  erzeugte  Schwarz  ist  dieses  «Nachgrünen« 
cm  grosser  Uebclstand.  Saure  Dämpfe,  wie  sie  häutig  in  den  Arbeitslokalen  auftreten,  nament- 
lidi  schweflige  SKnvei  welche  ridh  beim  Brennen  des  Leudilgases  entwicltelt,  Itaidert  die  NUance 
der  schon  fettigen  Drockwaare. 

Dnreh  cnaiipadierB  Oi^dation  hat  man  nim  dieses  NacbgrUnen  de»  Anilinschwan  au  ver» 
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meiden  oder  wenigstens  auf  em  Hinitnitm  xn  ledudicn  gcndrt.  IN*  biefbd  cnMdkenden 
Körper  sind  jedenfalls  von  dem  oben  beedmebenen  veocbicden  und  vicOeidil  höhere  Oxjrdattons- 

Odcr  ChToririmjjsprotluktc  desselben. 

Auch  durch  nachträgliche  Behandlung  mit  Kaliumbichromat  (Bildung  des  Anilinschwarz- 
Chromats)  sowie  durch  eine  schwache  Clilorkalkbehandlung  sucht  man  dem  UebeUtand  des 
Nachgrttnew  nbsahcUen. 

Das  «uf  det  Faser  erseugte  Anilinscbwarz  gehört  zu  den  solidesten  Farben.  Es  ist  vttUig 
beständig  gegen  Seifenlijider,  wird  von  IJcht  und  Luft  sehr  wenig  angegriffen  und  verträgt  eine 
schwache  Behandlung  mit  Chlor.  Stärkere  Chlorbehandlungen  fuhren  «s  in  ein  röüiliches 
Braun  Uber. 

VII.  Induliue  und  Nigrosine. 

Unter  obigen  Bezeichnungen  £ust  man  eine  Reihe  von  Farbstoffen  zusammen, 
welche  durch  Einwirkung  gewisser  Aso»  und  Nitroköiper  auf  aromatische  Amine 
entstehen,  und  sämmtlich  eine  blaugraue  oder  schwarzblaue  Farbe  zdigen. 

Die  Bildung  solcher  indulinartiger  Farbstoffe  ist  eine  sehr  mannigfoltige. 
Fast  alle  Azo*  Azoxy-  und  Amidoazokörper  bilden  beim  Erhitzen  mit  Anilinsalzen 
itnd  den  Salzen  anderer  aromatischer  Basen  blauviolelte  Farbstoffe,  und  es  lässt 
sich  nicht  sagen,  in  wie  weit  die  bei  verschiedenen  Reaktionen  entstehenden 
Körper  identisch  sind.  Auch  bei  Oxydation  aromatischer  Amine  bilden  sich 
Körper,  welche  in  die  Reihe  der  Indulinfarbstoffe  zu  gelioren  scheinen. 

Am  sorgfältigsten  studirt  sind  die  Körper»  weldie  durdi  Einwirkung  von 
Amidoazohenzol  auf  Anilinsalze  entstehen. 

Die  Reaktion  des  Amidoazobenzols  auf  Anüinsalze  wurde  zuerst  von  Garo 
und  Dau:  (21)  spater  von  Martids  und  Grifss  (32)  beobachtet  Sie  wurde  von 
Hofmann  und  Gkvger  (23)  zuerst  näher  studirt. 

Beim  Erhitzen  von  Amidoazobenzol  mit  snlzsaurem  Anilin  auf  160**  entsteht 
unter  Austritt  von  Ammoniak  ein  blauvioletter  Farbstoff,  Cj^Hj  -Ng  (Azodiphenyl- 
blau),  welcher  als  das  erste  Glied  der  Indulinreihe  betrachtet  werden  kann  (33). 

Die  freie  Base  bildet  ein  braunviolettes  Pulver  welches,  in  Wasser  unlöslich, 
sidi  mit  rothbrauner  Farbe,  in  Alkohol  löst. 

Das  Chlorhydrat,  Ct^H^sN^HCl,  bildet  blaue,  undeudiche  Kiystalle,  welche 
sich  nicht  in  Wasser,  mit  blauvioletter  Farbe  in  Alkohol  lösen.  Das  Jodhydra^ 
CibHi^NsUJ,  ist  dem  Vorigen  ähnlich. 

Pikrat,  CieH,ftN,CeH3(N0j),0,  blaues  unlösliches  Pulver  (23). 

Nach  V.  Dechbmd  und  Wichelhaus  (24)  bildet  sich  derselbe  Körper  bei  ge- 
mässigter F-inwirknng  von  Nitrobenzol  auf  salzsaures  Anilin,  eine  Reaktion,  welche 
zuerst  von  Stadeler  (25)  beobachtet  wurde. 

Nach  Witt  (26)  entsteht  der  Körper  beim  Erhitzen  des  Anilinsalzes  der 
Phenylamidoazobcnzolsuirosaure  (Tropäolin  00)  unter  Abspaltung  von  Sulfanil- 
säure.  Letztere  Bildung  ist  insofern  für  die  Theorie  der  Körper  von  Interesse, 
als  »t  vermuthen  iBsst,  dass  in  denselben  ein  Rest  des  Diphenylamias  enthalten 
sei.  Durch  Einwirkung  von  Azozybenzol  auf  salzsaures  Anilin  entsteht  ebenfalls 
Azodiphenylblau  (»4). 

Nach  WtcHBLHAUS  und  v.  Deckend  geht  das  salzsauie  Indolin  beim  Erhitzen 
auf  230*^  unter  Salmiakabspaltung  glatt  in  einen  blauen  Farbstoff  aber,  welchen 
diese  Chemiker  als  Tiiphenylendiamin,  C|,H,(N|,  bezeichnen. 

Es  ist  jedoch  sehr  wahrscheinlich,  dass  dieser  schon  von  StAdeler  beob- 
achteten Rul>stanz  ein  höheres  Molekulargewicht,  als  das  angenommene,  zukommt 

ifür  die  technische  Darstellung  des  Induiins  erhitzt  man  meistens  ein  Ge> 
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menfe  von  Amidoazobenzol,  salisaurem  und  fiieiein  Anilin  allmählich  auf  den 
Siedepunkt  de«  letzteren.  Es  ist  eine  bekannte  Thatsadie,  dass  zunächst  roth- 
violette Körper  entstehen  und  die  Farbe  des  Produktes  nach  und  nach  immer 
blauer  wird. 

Witt  und  Thomas  (27)  haben  die  hier  st.atttindcndc  Reaclion  näher  studirt, 
und  einige  der  entstehenden  hoher  constituirten  Induline  isolirt.  Sie  zeigten,  dass 
sich  beim  Erhitzen  von  Anilin,  saksaurem  Anilin  und  Atnidoazobenzol  zunächst 
Aaophenin,  Cs^Hj^Ns  (28),  bildet 

Erhitzt  man  diesen  Körper  in  obigem  Gemisch  auf  ]30%  so  Inldet  sich  zu- 
nächst ein  Farbstoff  von  der  Zusammensetzung  CguHf^N«,  welchen  sie  Indulin 
3B  nennen.  Das  Chlorhydrat  dieser  Substanz  bildet  braun^jlänzende  in  Alkohpl 
sdiwer  lösliche  Blättchen. 

Neben  diesem  Farbstoff  bildet  sich  Indulin  B  (CjgHjjNj?). 

trhit/.t  man  obige  Schmelze  längere  Zeit  auf  ca.  170**,  so  entsteht  ein  Phenyl- 
derivaC  des  Indulin  3B,  CjeHg^N^,  welches  als  Indulin  6B  bezeichnet  wird. 
Das  Chlorhydrat  bildet  grünglänzende,  in  Alkohol  ganz  unlösliche  Krystallblattchen. 
Seine  Sulfosäure  färbt  Wolle  ftat  rein  blau. 

Vennudiltch  sind  alle  diese  Körper  im  technisch  dargestellten  Indulin  enthalten* 

Als  Nebenprodukte  treten  in  der  Indulinschmelze  stets  Paraphenylendiamin 
und  Diphenylamin  auf. 

Nach  Carü  (29)  bildet  sich  beim  Erhitzen  von  saksaurem  Amidoazobenzol 
mit  ganz  neutralem,  salzsauren  Anilin  unter  Zusatz  von  etwas  Wasser  auf  100** 
ein  wasserlösliches  Indulin,  welches  tannirte  Baumwolle  anfärbt. 

Auch  durch  Erhitzen  von  Azobenzol  mit  sal/saurem  Anilin  entstehen  indulin- 
artige  (25)  Farbstoffe,  ein  Flrocess,  welcher  ebenfalls  zur  technischen  Darstellung 
der  Körper  angewandt  wird. 

Unter  Nigronnen  (30)  versteht  man  meistens  die  aus  Nitrobenzol  und  Anilin- 
salzen gebildeten  Farbstoffe.  Zu  ihrer  Darstellung  erhitzt  man  ein  Gemisch  von 
Nitrobenzol,  Anilin  und  Salzsäure  unter  Zusatz  von  Eisenspänen  je  nach  der  zu 
erzielenden  Nüance  auf  I8ü — 220°.  Auch  hier  geht  die  Farbe  aus  Rothviolett 
bei  längerem  Erhitzen  in  ein  tiefes  Schwarzblau  über.  Hin  anderes  Ni;j;rosin 
wird  unter  ähnlichen  Bedingungen  aus  Nitrophenoi  (para  und  ortho)  und  Anilin- 
salz erhalten. 

Die  NIgrosine  unterschdden  sich  von  den  Indulinen  durch  eine  mehr  grau- 
stichige  Nflance.  Ob  diese  durch  Verunreinigungen  oder  durch  chemische  Ver- 
schiedenheit des  färbenden  Frincips  bewirkt  wird,  ist  noch  nicht  ermittelt. 

In  welcher  Beziehung  alle  diese  Körper  zu  dem  bei  der  Oxydation  des 
reinen  Anilins  mit  Arsensäurc  erhaltenen  Produkte  stehen,  ist  bis  jetzt  nicht  fest- 
gestellt. Von  J.  VVüLFF  (31)  sind  eine  Menge  Formeln  für  letalere  Körper  auf- 
gestellt worden,  für  welche  jedoch  alle  Belege  fehlen. 

Die  Eigenschaften  der  IndulinfurbsluHe  labsea  sich  in  luigcadcxi  kurz  zu- 
sanunen&sfien. 

Die  meisten  sind  sowohl  in  Form  ihrer  Salze,  als  in  der  ihrer  Base  unlöslich 
in  Wasser,  und  lösen  f  ich  mit  grösserer  oder  geringerer  Leichtigkeit  in  Weingeist. 

Die  Lösungen  der  Base  sind  meist  roth  oder  rothviolett,  die  der  Salze  blau- 
\iolett,  blau  oder  blaugrau  gefärbt.  Concentrirte  Schwefelsäure  löst  sie  mit  rein 
blauer  Farbe.  Durch  Oxydation  werden  sie  meist  unter  Chinonbildung  zersetzt, 
Keduktionsmittel  führen  sie  in  Lcukokörper  über,  welche  sich  an  der  Luft  schnell 
wieder  oxydiren. 
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Durch  Behandlung  mit  concenthrter  Schwefelsäure  werden  sie  ziemlich  leicht 
in  Sulfiwäuxeii  Qbergeflihrt,  welche  in  Wasser  schwer  löslich  sind»  mit  Alkalien 
jedoch  leicht  lösliche  Salze  bilden.  Die  Lösung  dieser  Sake  besitzt  die  FSibung 
der  entBpiecfaenden  freien  Indulinbase,  wihrend  die  Säuren  im  fkeien  Zustande 
den  Indulinsalzen  Shnljch  geflirbt  sind. 

Induline  und  Nigrosine  werden  in  Form  ihrer  Chlorhydrate  als  spirituslös- 
liche, oder  in  Form  der  Alkalisalze  ihrer  Sulfosäoren  als  wasserlösliche  Farbstofie 
angewandt 

Die  spritlöslichen  Körper  dienen  hauptsächlich  zur  Färbung  von  Lacken 
und  Firnissen,  die  wasserlöslichen  in  der  Woll-  und  Seidenfarberei  meist  als  Er- 
satsmittel  fflr  fodigD.- 

Letztere  werden  nach  Art  der  Säurefarfastoflc  anter  Zusatz  von  Schwefelsäure 
oder  Alaun  gefilrbl^  und  erzeugen  ein  mehr  oder  weniger  graustichiges  Blau. 

Vin.  Chirtolin  und  Acridinfarbstoffe. 

Aus  dem  Chinolin  und  seinen  Homologen,  dem  Lepidin  und  Chinaldin,  ist 
eine  Anzahl  von  Färb  st  offen  dargestellt  worden,  von  denen  einige  in  neuerer  Zeit 
technische  Verwendung  zu  iindcn  scheinen. 

IHe  meisten  entstehen  tadtt  aus  den  reinen  Chinolinbasen,  sondero,  anap 
log  der  Bildung  des  RosaniUns  aus  Anilin  und  Toluidin,  aus  einem  Gemenge 
von  Chinolin  mit  seinen  höheren  Homologen.  Fflr  ihre  Darstellung  ist  meist  das 
Steinkoblentheerchinolin  verwandt  worden,  welches  bauptsäGblich  ans  dnem  Ge- 
menge von  Chinolin  und  Chinaldin  besteht  (32). 

1.  Cyanin  (33,  34)  s.  den  Artikel  »Chinolinc« 

2.  Chinolinroth  (35,  32). 

Entsteht  durch  Einwirkung  von  Benzotrichlorid  auf  ein  Gemisch  von  Chinolin 
und  Chinaldin  (oder  Steinkohlentheerchinolin)  bei  Gegenwart  von  Chlorzink. 

Der  Farbstoff  fibbt  Wolle,  Seide  und  tumirte  Baumwolle  schön  rotfa.  Die 
Färbung  auf  Seide  zeichnet  sich  durch  sehr  schöne  feuerrotiie  Fluorescenz  aus. 
Ueber  die  Eigenschaften  des  Farbstofi  ist  nichts  Näheres  bekannt  Technische 
Verwendung  scheint  derselbe  nicht  gefunden  zu  haben.  Aehnliche  aber  mit  den 
vorigen  nicht  identische  Farbstoffe  entstehen  nach  Jacobsbn  (35),  wenn  in  obiger 
Reaction  Benzalchlorid  angewandt  wurde. 

3.  Chinolingelb  (36,  32)  (Chinophtalon),  Cj  gH^ ^NOj.  vergl.  a.  Bd.  II,  p.  567. 
Entsteht  durch  Einwirkung  von  Phtalsäureanhydrid  auf  Chinaldin  oder  chinaldin- 

haltiges  Stemkohlenchinolin  bei  Gegenwart  von  Chlonink. 

Das  Chinolingelb  bildet  aus  Alkohol  kiystaUisirt  feine,  gelbe,  bei  385^ 
schmelzende  Nadeln. 

Es  ist  in  Wasser  und  Aether  nnlödich,  aemlich  leicht  löslich  in  heissem 
Alkohol  und  Eisessig,  leicht  in  concentrirter  Schwefelsäure.  Es  zeigt  keine 
basischen  Eigenschaften,  färbt  jedoch  Wolle  und  Seide  gelb. 

Durch  Behandlung  mit  rauchender  Schwefelsäure  wird  es  in  eine  Suifosäure 
übergeführt,  welche  Wolle  und  Seide  rein  gelb,  wie  Pikrinsäure  färbt,  während 
beim  Erhitzen  mit  Ammoniak  unter  Druck  (wahrscheinlich  durch  Ersetzen  von 
Sauerstoff  durch  Amidogruppen),  basische  Farbstofle  entstehen. 

Udler  die  technische  Verwendung  dieser  gelben  Chinolmfarbstofe  ist  noch 
Waag  bekannt 

Aus  den  Homologen  des  Chinaldins  sind  mit  Hilfe  von  Phtalsäureanhydrid 
ähnliche  Farbstoffe  daigestellt  worden  (57). 
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Auch  aus  Steinkohlentheer-Picolin  und  Phtalsäureanhydrid  entsteht  ein  ähn- 
liches Produkt  von  der  Zusammensetzung  Cj^HjNOj  (Pyrophtalon)  (37). 

In  allen  diesen  Reactionen  kann  das  Phtalsäureanhydrid  durch  die  Anhydride 
der  gechlorten  FbtalsXaren  enetzt  weiden. 

4.  FlaTABiliB        CigHj^Ng.  S.  Bd.  II»  pag. 

Entaleht  dufdi  Eifaitsen  von  AcetanUid  mit  Chlonink  auf  350— 370^  Der 

F«l1>stoflr  wird  aus  der  Schmelze  durch  Salzsäure  ausgezogen  und  durch  Zusats 
von  esHigsaurem  Nstnm  und  Kochsah  gefiUlt.  Die  Ausbeute  ist  eine  sehr  ge* 
ringe. 

Das  Flavanilin  ist  eine  starke  Base,  es  bildet  im  freien  Zustande  lange  farb- 
lose Nadeln,  welche  schwierig  in  Wasser,  leicht  in  Alkohol  und  Benzol  löslich  ^ 
sind.     Schmp.  97°.     Bei   höherer   Temperatur  ist  es  unzersetzt  flüchtig. 
Die  elnslUirigen  Salze  des  Flavanifins  nnd  schto  gelbe  Farbstoffe,  wdche  Wolle 
toMl  Seide  in  ziemlich  rein  gelber  Nüance  ttxben. 

Das  Chlorhydrat,  Cj^Hj^N^HO,  bildet  gelbxothe  Prismen  mit  bbunotiiem 
Keflex.    Es  ist  ziemlich  leicht  in  Wasser  löslich. 

Chlorhydrat,  Cj gHj^N,(HCl)3 ,  bildet  sich  bei  Zu';at7:  von  concentrirter 
Salzsäure  zur  wässrigen  Lösung  des  Vorigen.  Durch  Wasser  sowie  durch  höhere 
Temperatur  wird  es  zersetzt 

Cj,Hj^Nj(HCl)jPtCl^,  gelber,  krystallinischer  Niederschlag. 

AeÄyUafanfliD.  Durch  Einiriilcung  von  Jodäthyl  auf  4^  alkohofisdie  Ldsung 
der  Base. 

Jodid,  CisH},N9(C|Hs)HJ,  lang^  ruhinrothe  Nadebi. 

Das  Flavanilin  enthält  eine  Amidogruppe  und  bildet  eine  Diazoverfaindttn^ 
welche  beim  Kochen  mit  Wasser  in  Flavenol,  CjgHjjNO,  übergeht. 

Dieser  Körper  zeigt  sowohl  schwach  basische,  als  schwach  saure  Eigenschaften. 
Das  Flavenol  bildet  farblose  Blättchen,  welche  bei  128°  schmelzen  und  theilweisc 
unzersetzt  sublimiren.  Mit  Sauren  bildet  es  larblose  Salze.  Beim  Erhitzen  mit 
Zinkstaub  geht  es  in  Flavolin,  C^HiiN,  über. 

Glänzende,  ftrblose  Krystalle.  Schmp.  65^  Bildet  etnsSurige  Salze. 

Das  Veilialten  des  Flavolins  bei  der  Oxydation  zeigt  deutUcfa,  dess  dasselbe, 

und  midim  audi  das  Flavanilin,  der  Chinolinreihe  angehört  Bei  der  Qiydation  mit 

C  H 

Kaliumpennanganat  geht  dasselbe  sunSchst  in  Lepidincarbontfture,  C9H4  Cc  O  O H' 

CH 

bei  weiterer  Oxydation  in  Picolintricarbonsäure,  CjHC[^qq'q^^  ,  und  schliess- 
lich m  Pyridintetracarbonsäure,  CrH(C00H)4,  über,  diese  Thatsachen  machten 
es  wahrscheinlich,  dass  das  Flavenol  ein  Oxyphenyllepidin  von  der  Constitution 


CH, 


ist  (39,  40). 

eH^  —  ÜH 


Das  Flavanilin  würde  als  basischer,  gelber  Farbstoff  grosse  Bedeutung  ftlr 
die  Baumwollfärberei  besitzen,  wenn  es  weniger  theuer  und  lichtbeständiger  wäre. 
Gegenwärtig  scheint  es  durch  das  Auramin  völlig  verdrängt  zu  sein. 

5.  Chrysanilin,  CijHjjN,  und  CjqHjjNj. 

Daa  Chiysanüin  entsteht  in  geringen  Mengen  als  Nebenprodukt  bei  der 
Fudiandaistdlung,  sowohl  bei  Anwendung  des  Arsensäure«  als  auch  des  Nitro- 
benzolveiftbrens.  Es  wird  ans  den  ersten  F^chnnmutterlaugen  durch  partielle 
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FäUttng  mit  Soda  abgeschieden  und  schliesslidi  aus  ziemlich  concentrirter  Salpeter« 
säure  in  Form  des  schwer  löslichen  Nitrats  kiystallisirt. 

Dem  Chfysanilin  kommt  nach  Hofmann  (41)  die  Formel  CjoH^^N,  zu.  Die 
Untersuchungen  von  Fischer  und  Kürner  (41)  machen  es  jedoch  wahrscheinlich, 
dass  im  rohen  Chrysani Ii n  zwei  homologe  Basen,  Cj,,iri  r,N.j  undC2oHj-N3,  vor- 
handen sind.  Wenigstens  lassen  sich  die  Analysen  von  Hüfmann  mit  der  von 
den  letztgenannten  Chemikern  aufgestellten  Formel  C^^H^jN,  nicht  mehr  in 
Einklang  bringen. 

Das  Chrysanilin,  CjoHj^Nj  (41),  bildet,  aus  seinen  Salzen  durch  Alkali 
abgeschieden,  ein  hellgelbes,  dem  gefällten  Bleichromat  fihnliches  Pulver.  Es 
ist  kaum  löslich  in  Wasser,  leicht  löslich  in  Alkohol,  Benzol  und  Aeöier.  Die 
Lösung  in  letzteren  Lösungsmitteln  zeigt  eine  gelbgrQne  Fluorescenz.  Mit  Säuren 
bildet  das  Chrysanilin  zwei  Reihen  von  Salzen,  welchen  sämrotlich  eine  gelbe 
bis  gelbrothe  Färbung  zukommt.  Mit  Ausnahme  des  Pikrats  und  des  Jodhydrats 
sind  dieselben  in  Wasser  ziemlich  löslich,  in  einem  SäureUberschuss  jedoch 
<;ch\ver  löslicb  Die  zweisäurigen  Salse  werden  durch  Wasser  meist  in  die  ein* 
säurigen  und  in  freie  Säure  zerlegt. 

Nitrnt,  r  J^Ij^NjTINOj,  orangegelbc  Nadeln,  in  kaltem  Walser  schwer,  in  heisscm 
ziemlicti  lc,.tit  lublich.    Salpetersäure  scheidet  aus  der  Lusuog  das  zweisäungc  2vitxat  ab. 

C,oHj;N,(HNO,)„  in  onBf^lbeo,  eterafönDig  gnippirten  Naddn  ab.  Das  Chiynnilia 
vtrtiilgt  ohne  Verindening  m  eitriden  dne  Behandliing  mit  aicmlidi  oonccntmler  SdpelenSim. 
Unreines  Cfarysanilin  löst  sich  leicht  in  conceotrirter  Salpetersäure,  und  b«  längerem  SidwD 
dieser  Lösung  scheidet  sich  daraus  das  Nitrat  krystallinisch  ab. 

C,<,Hi|N,Ha  und  Cj^II,  jNjfHa).^,  sind  leichter  löslich  als  die  entsprechenden  Nitrate. 

Pikrat,  C,oH,,N,2C4H,(NO,),HO  +  HO,  rothc,  in  Waaser onlödidie,  in  Alkohol  schwer 
lösliche  Naddn. 

Trimethylchrysanilin,  Cj(,Hj^(CHj)3N3. 

Dijodhydr.Tt,  €,,^,11, /CII,),N,(HJ),.  Durch  fünfstündiges  Erhitren  von  Chrysanilin 
Jodmethyl  und  Methylalkohol  auf  100°.  Orangerothe,  in  hei<?<5cm  Wasser  löslidic  Nadeln.  Durch 
Versetzen  der  heissen  Lösung  mit  Ammoniak  scheidet  sich  das  Monojodhydrat, 
C,oHj4(CH,)jN,HJ,  in  gelben  Nadehi  aus.  Sill>eioxyd  «etat  aus  diesen  Jodiden  das  Trindhyl- 
chiTianilin  in  Fkeihdt  Es  bildet  mit  den  meisten  Sllturen  letdit  lAdiche  Sslae. 

C3o"i4(CH,),N,(HCl),Pta,,  gelbe,  verfilzte  Nadeln. 

Bei  analoger  Behandlung  mit  Jodätfayl  entstehen  aus  dem  Chrysanilin  den  obigen  Körpern 
entsprechende  Aethylderivate. 

Avdi  Amjl^vate  sind  dargestellt  worden. 

Chrysanilin,  C^^Hj^N,  (4a).  Waide  von  Fischer  und  Körher  aus  dem 
Chiysanilin  des  Handels  daigestellt. 

Die  Base  krjrsUllisin  aus  Benzol  in  sternförmig  gruppirten,  goldgelben 
Nadeln,  welche  1  Mol.  Kiystallbenzol  enthalten  und  dieses  beim  Trocknen  ver- 
lieren. Schmilzt  Uber  ^00**  und  destillirt  theilweise  unzmetzt. 

Chrysophenol,  C,9H,5N,0  (42).  Entsteht,  wenn  obiges  Chiysanilin  mit 
concentrirter  Salzsäure  im  Rohr  auf  180°  erhitzt  wird. 

Kleine,  gelbrothe  Nadeln,  bildet  einerseits  mit  Säuren  Salze,  zeigt  anderer- 
seits gegen  Alkalien  das  Verhalten  einer  schwachen  Säure.  Es  löst  sich  in 
Natronlauge  /u  einer  hellgelben  Flüsöigkeit  und  wird  daraus  durch  Neutralisatiou 
mit  Sauren  als  rothgclber  Niederschlag  abgeschieden. 

Das  Chrysanilin,  CjjH^jNj,  wird  durch  salpetrige  Säure  in  eine  Diazo- 
verbtndung  übergefiihrt,  welche  beim  Kochen  mit  Alkohol  in  Phenylacridin, 
Cx»Hi,N,  übergeht 
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BeuB  Effaitzen  des  ChrfsanÜbs  mit  Esagsäureanhydrid  eatstdit  ein  Diace^l' 
derivat  (43),  C|9H,,Ns(CaH,0)t>  welches  noch  basische  Eigenschaften  besitst 
und  mit  Säuren  einsätuige  Salse  bildet 

Ci9H|gNg(CsH,0))HCl,  lange,  gelbe  Nadeln,  in  Wasser  leicht  Kislich. 

Das  entsprechende  Nitrat  ist  schwer  löslich. 

Die  Bildung  von  Phenylacridin  ans  Chn'F:ani]!n  macht  die  Annahme  wahr« 
»chemlich,  dass  dasselbe  ein  Diamidophenylacridin  ist. 

Der  Zusammenhang  des  Phenylacridins  mit  dem  Triphenylmethan  (44)  lässt 
nähere  Beziehungen  des  Chrysamims  mit  den  KosanilinfarbstolTen  vermuUien, 
welche  durdi  die  vcm  Fjschbr  mid  K6rkir  (42)  ausge&hrte  Synthese  d&t  Chiys- 
anilnis  mit  Hilfe  des  Orthonitrobensalddiiydes  an  Wahrscheinlichkeit  gemnnen. 
Dnrdi  Condensation  von  Orthonitrobenzaldehyd  mit  Anilin  und  nachherige  Reduk- 
tion entsteht  Orthodiparaamidotriphenylmethan  (45)  und  dieses  bildet  bei  der 
Oxydation  mit  Arsensäure  bei  150°  Chrysanilin. 

Es  sprechen  diese  Tliatsnchen  fiir  folgende  von  FiSCHER  und  KöRMER  auf- 
gestellte  Formel  des  Chrysanilins; 

I  P 

Das  Chrysanilin  war  lange  Zeit  der  einsige,  zur  technischen  Verwendung 

kommende,  basische  gelbe  Farbstoff.  Es  förbt  in  Crestalt  seiner  neutralen  Salze 
Wolle  und  Seide  direkt,  Baumwolle  auf  Tanninbeize.  Seme  technische  Be- 
deutung, welche  sich  namentlich  nnf  die  BatimwollfUrberei  concentn'rt,  wird  durrh 
den  hohen  Preis  des  Produkts  verringert.  Es  wird  meist  in  Fonn  seines  Nitrats 
unter  dem  Handelsnamen  Phosphin  in  den  Handel  gebracht.  Die  damit  erzeugte 
Nuance  ist  ein  orangestichiges  Gelb. 

IX.  Anthrach inonfarbstoffe.*) 

Die  .-\nthrachmonfarbstoffe  bilden  eine  GnipjjC  von  Körpern,  welche  sich 
in  ihrem  Verhalten  zur  Faser  vor  allen  anderen  künstlichen  Farbstoffen  wesent- 
lich unterscheiden.  Während  die  bii>hcr  beschriebenen  kunstlichen  Farbstofiis 
dii^t  auf  der  Ihierischen  Faser  fudrt  werden,  komm«i  die  Andiracendsrivate  nmr 
in  Form  ihrer  Metallverbindungea  (Lacke)  zur  Verwendung,  und  zwar  varürt  die 
FIrbung  dieser  Verbindungen  sehr,  je  nach  der  Natur  der  gewühlten  Metalle. 
Man  kami  daher  sagen,  dass  die  geftrbten  Anthracenderivate  keine  eigentlichen 
Farbstoffe  sind,  und  es  mtissen  die  verschiedenen  Metallacke  derselben  als  eben» 
soviel  verschiedene  Farbstoffe  angesehen  werden. 

Das  Ausgangsmaterial  ftlr  die  technische  Darstellung  der  Anthraccnfarbstofte 
bildet  das  aus  dem  Steinkohlcnthcer  gewonnene  Anthracen  (s.  Bd.  I,  pag.  669). 

Für  die  Darstellung  der  Farbstoffe  (namentlich  des  Alizarins)  ist  eine  mög- 
lichst sorgfältige  Reinigung  des  Anthraccns  Hauptbedingung.  Man  verfahrt  dab^ 
im  Allgemeinen  nach  dem  Bd.  I,  pag.  671—672  angegebenen  Verfahren.  Da  eine 

•)  l)  LucK,  Der.  6,  pag.  1347.  2)  Gkauk  u.  LlEliERMA.NN,  Ber.  2,  pag.  14;  Ann.  Supl.  7, 
pag.  300.  3)  Engl.  Patent  No.  1936  v.  25.  Juni  1869.  4)  PsaxiN,  Engl.  Patent  No.  1948  t. 
s6b  Jttoi  1869.  5)  Msnm,  Lucnrs  11.  BRüim«G,  Jähitsber.  1873.  6)  Fli«KW,  Ber.  9,  pag.  s8l. 

7)  ScHimK  u.  RÖMEK,  Ber.  9,  pag.  379  u.  679.  8)  D.  Patent  No.  17695  v.  14.  August  1881. 
9)  Witt,  Ber.  6,  pag.  1530  u.  1746.  10)  Markoznikow,  Journ.  d.  tuss.  Ch.  Cc%.  1S84  (i), 
{M^.  i&o:  Lmnow,  ebendaselbst  1884  (i),  pag.  371.  11)  Prochoroff  u.  O.  Muxcr,  DtNGiXR^ 
Joonu  253,  pag.  130. 
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genaue  Kenntniss  des  Anthracengehaltes  im  Rohanthracen  von  grosser  Wichtig- 
keit für  die  Anthracenfarbenindustrie  ist,  hat  man  verschiedene  analytische 
Methoden  fttr  die  Bestinunimg  ^eses  Köipen  auageaibeitet 

Gegenwart^  ist  die  Andiracenbestiiniiiiiiij^inediode  v<m  Luac  (i)  wohl  die 
«Ugemein  gebiAuchliche.  Dieselbe  basirt  auf  der  Thatsachep  dass  das  Anthiacen 
htam  Kochen  mit  einer  Lösung  von  Chromsäure  in  Eisessig  glatt  in  Anthra- 
chinon  übeigebt,  während  alle  anderen  Koblenwasserstoffe  in  Säuren  oder 
wenigstens  in  alkalilösliche  Verbindungen  timgewandelt  werden.  Das  rohe  An- 
thracen  besitzt  meist  einen  Reingehalt  von  25—30^,  während  für  die  farbstoff- 
fabrikation  meist  ein  50proc.  Material  zur  Verwendung  kommt. 

1.  Alizarin  (s.  Bd.  I,  pag.  688).  Das  Alizarin  ist  wohl  der  wichtigste  An- 
thracenfarbstoff,  und  vielleicht  derjenige  künstliche  Farbstoff,  welcher  in  den 
grössten  Mengen  consumirt  wird. 

Die  kttnstlidie  Darstellung  des  A]i2arni&  vnide  zuerst  im  Jahre  1869  von 
GnAm  und  LoDiitMAiiN  (s)  auqgeftthrt.  Nachdem  diese  Chemiker  schon  frOher 
die  Bildung  von  Anthracen  aus  dem  natürlichen  Alizarin  beim  Gltthen  des- 
selben mit  Zinkstaub  nachgewiesen  hatten,  und  dadurch  dieser  Körper  als  Derivat 
des  Anthracens  erkannt  war,  bemühten  sie  sich  umgekehrt  das  Alizarin  aus  dem 
Anthracen  zu  erhalten.  Sie  erreichten  dieses  Ziel  zuerst  durch  Schmelzen  des 
Bibromanthrachinons  mit  Kali. 

Noch  in  demselben  Jahre  entdeckten  Grabe  und  Liebfrmann  im  Verein  mit 
Caro  (3)  die  Bildung  des  Alizarins  beim  Verschmelzen  der  Anthrachinonsulfo- 
säure  mit  Kali.  Dieses  Veiffthren  der  Alizaiindarstellung,  wddies  im  Fkhidp  das 
noch  heute  getniuchliche  ist,  wurde  fast  gleichzeitig  von  H.  Febkdi  (4)  entdeckt 

Es  sind  zur  kOnsdichen  Daistellung  des  Alizarins  noch  andere  Mdihoden  vor- 
geschlagen worden,  z.  B.  Schmelzen  des  Bichloranthrachinons  (2)  oder  des  Nitro- 
anthrachinons  (5)  mit  Kali,  doch  hat  sich  keine  derselben  technisch  bewährt 

Lange  Zeit  war  man  der  Ansicht,  dass  es  die  Anthrachinondisulfosäure  sei, 
welche  beim  Schmelzen  in  Aiizarin  übergehe.  Diese  Ansicht  beruhte  auf  einem 
Irrthum,  denn  allein  die  Monosulfosäure  bildet  Alizarin,  während  die  Disulfo- 
säure  beim  Verschmelzen  in  Isopurpunn  und  Flavopurpurin  Ubergehen.  Diese 
Thatsadie  soll  bereits  im  Jahre  iSyr  einzelnen  Technikern  bekannt  gewesen 
sem,  gelangte  jedoch  erst  im  Jahre  1876  durch  Periun  (6)  an  die  Oeffentlichkeit 

B«m  Schmelzen  der  An^rachmonmonosulfosaure  wird  zunSchst  die  Sidfo- 
gruppe  dttzch  Hydroxyl  ersetzl^  und  es  bildet  sich  in  erster  Phase  Oigrantfara- 
chinon.  Dieses  zeigt  jedoch  grosse  Neigung^  sich  in  der  alkalischen  Schmelze 
zu  Alizarin  zu  oxydiren.  Glddizeitig  sdidnt  sidi  jedoch  OiQfanthiachinonsulfo- 
sfture  und  sogar  Alizarinsulfosäure  zu  bilden. 

Die  beiden  isomeren  Disulfosäuren  des  Anthrachinons  gehen  beim  Ver- 
schmelzen zunächst  in  die  dem  AHzarin  isomeren  Anthraflavin säure,  bezw.  Iso- 
anthraflavinsäure  über,  von  welchen  die  crstere  sich  durch  Oxydation  in  Flavo> 
purpurin,  letztere  in  Isopurpurin  umwandelt  (7). 

Fttr  die  DaistdluDg  des  Alizarins  im  Grossen  wird  zunächst  ein  möglichst  reines  Anthra- 
cbiiM»  heigestdlt  Znr  Danlellung  desacDiCD  «nqrdirt  mm  allgemein  dn  Anttwacen  mit  Kalhun- 
biduoimt  und  TeidOimtar  Sdiwdclslliiie.  Iba  wendet  mdst  ftnisigpfocentiges  Anfhncen  an, 
weldiet  mnettflldl  mdil^Chst  wenig  Carbnr.ül  enthalten  darf. 

Die  Oxydation  geschieht  meist  in  verbleiten  HoUgef.issen,  in  welchen  das  Geniisch  durch 
direkten  Dampf  erhitzt  werden  kann.  Wurde  möglichst  reines  Anthracen  und  ein  nicht  lu  con- 
centrirtes  Oxydationsgemisch  angewandt,  so  scheidet  sich  das  Anthiachinon  in  Form  eines  larteni 
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graues  Polvers  aus,  welches  durch  Waschen  von  den  anhängenden  Salzen  befreit  wird.  Man 
101t  du  getrocknete  Robanthradunon  in  concmtriiter  Schwefelifiiore,  und  aUUt  daaielbe  durch 
Flllai  mit  Wasicr  im  idneicn  Zuatuide.  HÜiilig  «iid  dumOw  dindi  SnMimadoii  Bodi  trailer 
getcioict 

Um  es  in  die  Monosulfosäure  «i  verwandeln,  muss  es  mit  möglichst  starker,  rauchender 
Schwefelsaure  (von  40—50^  Anbydridgehalt)  bei  möglichst  niedriger  Temperatur  behandelt  werden. 

0ie  MonMolfDiiliii«  ttmt  ndi  ▼an  den  ^ddizeitig  gebildeten  DiniHbsiaten  durch  partielle 
KiTilalliHiäoii  der  Natroneelic  tKinen.  Belm  SSttlgeii  det  Sln^jemladit  mit  NatronlMige 
scheidet  sich  das  monosulfosäure  Natraomk  aoent  am.  Gegenvaitig  ist  das  Verfahren  der 
Sulfonirung  derart  ausgebildet,  dam  mia  vonriq^end  McMMWul£oaiwe  nciien  wenig  DisalfosHtne 
sa  erzeugen  im  Stande  ist. 

Wie  bereits  oben  bemerkt,  findet  beim  Verschmelzen  der  letzteren  zunächst  eine  Substitution 
der  Sdlfogruppe  dnrdi  lijrdroKfl,  satter  eine  Oiqnbtion  des  OxyanthmdiiDOiM  su  AUnuin  itatL 
0iew  Oj^datitm  wmde  bd  den  iUeren  Alimrinproaeaien  durch  den  LnfisauentalF  bewirtet  und 
geschah,  wenn  der  Zutritt  desselben  ungenQgend  war,  stets  auf  Kosten  eines  Theils  der  Substanx. 
M»n  bemühte  sich  deshalb  der  Schmelze  eine  möglichst  giotie  Oberflttche  su  gebeD»  und  nahm 
den  Schmelsprozess  in  möglichst  flachen  Gefässen  vor. 

Seit  etwa  «dm  Jahren  ist  dieses.  Vcxfiihien  TnAassen.  Man  eisetxt  jetrt  die  Wiricung  der 
admkofphariflchen  Luit  durch  Hinztifttgung  von  Oxydatioosmitteln  (KaUuneUoctt)  und  nimmt 
das  Schmelzen  in  geschlossenen  DruckgefUssen  vor.  Das  Schmelien  «nler  Druck  hat  anncidem 
den  Vortheil,  dass  man  die  Temperatur  beliebig  regulircn  kann,  selbst  wenn  die  Schmelie 
stark  wasserhaltig  ist,  während  dieselbe  in  offenen  Geigen  eine  grössere  Concentration  besitzen 
moKte,  um  die  nöthige  Temperatur  sa  enddien.  Der  Alimrinschmekproiess  hat  sich  dadurch 
in  efai  Eihitsen  mit  sehr  coaceirtrirter  Natronkuge  unter  Drack  verwanden. 

Man  bringt  in  «nen  mit  RBhrer  versehenen  horizontalen  cylindrischen  Eisenkessel  1  TU. 
anthrachinonmonosulfosauTes  Natron  mit  ca.  3  Tlin.  Natronhydrat,  fügt  eine  gewisse  Menge 
Wasser  und  chlorsaures  Kali  hinzu,  und  crhitrt  mehrere  Tage  lang  auf  180^ — 200®. 

Die  Schmelze  wird  darauf  in  Wasser  gelöst,  und  das  Alizarin  durch  Zersetzen  der  ent- 
standenen Natriumvcrbindung  mit  Salmture  gefällt  Uan  wfadit  dasMibe  gut  aus,  und  brmgt  es 
in  Fonn  «'ner  zehn-  Iiis  swansigprocentigea  Puste  in  den  HaadA  Zur  BenrtfwhH^  des  Wcrdies 
der  Handclswaare  bestimmt  man  den  TVociken>  und  Aadiengehalt  md  nimmt  sddkssBdi  eine 
Piobefärbung  damit  vor. 

Man  unterscheidet  blaustichiges  und  gelbstichiges  Alizarin.  Während  ersteres 
ziemlich  reines  Alizarin  ist,  enthalt  letzteres  die  beiden  Trioxyanthrachinone : 
Isopurpurin  und  Flavopurpurin.  Das  Alizarin  fixirt  sich  zwar  direkt  auf  Wolle, 
diese  Färbung  besitzt  jedoch  einen  schwachen  gelbrothen  Ton,  wie  er  den 
Losungen  des  freien  Alizarins  eigen  ist  Für  die  Färberei  ist  dieselbe  ohne  Werth, 
und  das  Afisaiin  kommt  hier  nur  in  Form  seiner  lebhaft  geflUbten  Lacke,  nament- 
lich des  Thoneide*,  Eisen-  und  Chromoxydlackes  zur  Verwendung.  Seine  IIanp^ 
anwendnng  findet  es  in  der  Baumwollfärberei  und  Druckerei. 

Je  nach  der  Natur  der  Metallsalze,  welche  als  Beizen  benutzt  werden,  bildet 
es  ganz,  verschieden  gefärbte  Laclce,  so  ist  z.  B.  der  Thonerdelack  roth,  der 
Eisenlack  violett  und  der  Chromlack  bräunlich  violett  gefärbt.  Für  das  Färben 
mit  Alizarin  wird  letzteres  nicht  in  Lösung  gebracht,  sondern  nur  möglichst  fein 
im  Färbebad  suspendiit  Bringt  man  in  dieses  Bad  ein  gebeiztes  Zeug  und  er« 
bitzt,  so  vereinigt  sich  das  Alizarin  allmählidi  mit  dem  auf  der  Zeugfaser  befind- 
liehen  Metalloxyden  zu  dem  betreffenden  geOrbten  Lack.  Man  druckt  häufig 
auf  Kattun  Muster  mit  verschiedenen  metallischen  Beizen  (essigsaure  Thonerde- 
Eisen-  oder  Chromoxyd)  und  erhält  dann  in  einem  Alizarinbade  Muster,  welche 
je  nach  der  Natur  der  Beize  eine  verschiedene  Färbung  zcicen  Für  den  Zeug- 
dnick  wird  das  Alizarin  in  Form  der  Paste  gleichzeitig  mit  der  Beize  aufgedruckt 
und  durch  Dämpfen  auf  dem  Zeuge  befestigt 
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In  der  Alizarinfärberei  werden  eine  grosse  Anzahl  von  oft  rein  empirischen 
Handgriffen  benutzt,  namenllirh  in  der  Türkischrothfärberei.  So  erhält  man  leb- 
haft schariachrothe  Töne  (Ttirkischroth)  auf  riion erdebeize  nur  mit  Hülfe  von 
Oelbeizen.  Diese  wurden  früher  in  Form  eines  i.ehr  sauren  Olivenöls  (Toumant- 
ol)  angewandt.  Heutzutage  bcuut/t  man  unter  dem  Namen  >  1  urkischrolhölc 
ein  Produkt,  welches  durch  Behandlung  von  Ricinusöl  mit  Sdiwefelsäure  dar- 
gestellt  wild  und  hauptsitchtich  das  AmmoniaksaU  der  Ridnusölsäoren  ent« 
halten  soll. 

Ueber  die  WiHciing  der  Oelbeize  ist  tate  jetzt  noch  wenig  bekannt. 

Vermuthlich  bildet  die  Thonerde  Doppelverbindungen,  welche  einerseits 
Fettsäuren  andrerseits  Alisaxin  enthalten  und  denen  eine  lebliaft  rothe  Farbe  zu- 
kon^mt. 

Die  Türkischrothfärberei  ist  ein  selir  complicirtcr  Proccss,  bei  welchem  Kuh- 
kothbäder  nnd  ähnliche  Manipulationen,  von  bis  jetzt  noch  nicht  erklärter  Wirkung, 
zur  Anwendung  kommen. 

Die  mit  Aliaarin  erzeugten  Fiibungen  seidmen  adi  durch  grosse  Edithdt 
ans.  Sie  wiederstehen  sowohl  der  Seife  als  der  Behandlung  mit  Chlorkalk,  und 
sind  Cut  unempfindKcb  gegen  das  Lidtt. 

2.  Nitro  all  zarin  (Bd.  I,  pag.  690). 

Die  p>Verbindung^  welche  fUr  die  Färberei  die  allein  wichtige  ist^  entsteht 
durch  Einwirkung  von  salpetriger  Säure  (Untersalpetersäure?)  auf  Alizarin.  Für 
ihre  technische  Darstellung  suspendirt  man  das  Alizarin  gewöhnlich  in  Nilrobenzol 
oder  auch  in  Eisessig  und  leitet  salpetrigsaure  Dämpfe  (aus  Stärke  und  Salpeter- 
säure entwickelt^  ein. 

Das  Nitroalizarin  er/.eupt  auf  Thonerdebeize  Orange,  auf  Kisenbeize  ein  rothes 
Violett.  Ks  findet  in  der  i* arberei  und  Druckerei  Verwendung  und  dient  ausser- 
dem ate  Ausgangsmaterial  fllr  die  Darstellung  des  Afizaiinblaus. 

8.  Farpurin  (Bd.  I,  pag.  693). 

Du  Paipiirin  lutt  wegen  eeines  hohen  Fveiset  nur  besduSnkte  Venrandung  gefunden.  Es 

wurde  meist  nach  dem  Vcrfabren  von  nr:  Lalande  dttrch  Oxydation  des  Alizarins  mit  Braun- 
stein oder  Atsensäure  dargestellt.  Auf  llioaerdebeUe  ecteugt  es  ein  schönes  sclmlscluurtiges  Roth. 

4.  Isopurpurin  (Bd.  I,  pag.  693). 

Wird  durch  Verschmeken  der  ^-Änthrachinondisulfo&üurc  mit  Aetznatron  und  chlorsaurem 
Kali  dargestellt  Es  ist  wie  das  Folgende  im  gelbstichigen  Alizarin  enduüten,  wird  jedoch 
«ttch  Ibr  etdi  ü»  FurbetoiT  dttrgesteUt,  und  kommt  dsan  nls  Feste  in  den  Hnndd.  Es  eneogt 
auf  Thonerdebeiten  ein  Roth«  welches  etwas  gelbstfduger  ist,  als  das  mit  Alizarin  erzeugte. 
Der  Kisenlack  besitzt  eine  grauviolette  Farbe  und  ist  ftb  die  Fäibeici  von  gelingen  Wcrdi. 

0.  FlavopHrpnrin  (Bd.  I,  pag.  694). 

Entsteht  aus  der  a-AntbrachinondisuIfosäure  beim  Schmelzen  mit  Natron  bei  höherer  Tem- 

pcratur. 

Auf  Tlonenleliciie  «tieugt  es  ein  sdir  gdbsticiktgct  Sodi,  auf  Etsenbeite  dn  rolbes  Violett 
Dns  Fkvqpufpuiin  findet  hanptsieUidi  Bkt  die  Dradcend  Verwendung,  wKluend  sidi  die 

Anwendung  des  Isopurpurins  vonliglich  auf  die  Färberei  erstreckt. 

Die  AnthraflavinsriiiTe  und  Isoanthraflavinsäure ,  welche  ebenfalls  beim  Verschmelfen  der 
beiden  Aiithrachinondisuifosäuren  bei  niedriger  Temperatur  uiul  unter  Ausscblu&s  oxydirender 
Bttwirkung  entstehen,  koauncn  hlirfig  als  Begleiter  der  Vorigen  sowie  des  ItflnelSdwn  AEsarins 
vor.  0n  sie  fbr  die  Fliberei  wetttdos  sind,  sudit  mui  ilve  BQdnng  nOgUdit  zn  «cnncidca. 

6.  Ali  sarinblau  (s.  Bd.  1^  pag.  690).  Das  Alizarinblau  irird  technisdi  dnrdi 
Erhitzen  des  p-Nitroalizarins  mit  Gljrcerin  und  Sdiwefelsäure  dargestellt.  Thon- 
erdebeize fiirbt  es  mit  violetter,  Eisenbeize  mit  blaunr  Farbe  an.  Das  Afisarin- 
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blau  hat  Hie  Envartimgcp,  welche  mnn  von  seiner  technischen  Verwendung  als 
Farbstoff  licü;tc,  nicht  befriedigt.  Es  scheint,  als  ob  die  Schwierigkeiten,  welche 
sich  mit  seiner  Application  auf  der  Zcuq;faser  verbinden,  zu  bedeutend  siad. 

Diese  Schwierigkeiten  sind  einigermaassen  überwunden  worden  durch  die 
Herstellung  einer  Verbindung  des  Farbstoffs  mit  saurem  schwefligsaurem  Natron. 
Diese  Verbindung,  welche  durch  einfaches  Lösen  des  Alizarinblaus  in  concen- 
ttirter  NatriumbisulfitlOftung  entsteht,  wird  beim  Ethitzen  unter  Abscheidong  von 
Alizaxinblau  cenetst  Man  druckt  dieselbe  mit  EiseD«,  Thonerde-  oder  Chrom- 
oi^dsalsen  gemei^  aaf.  Durch  Dämpfen  der  bedruckten  Zeuge  wird  das  Alizarin- 
blau  in  Freiheit  gesetzt,  und  fixirt  sich  jetzt  in  Form  seines  Metalllacks  auf  der 
Faser.  Diese  Bisulfitverbindung  kommt  unter  der  Marke  Alizarinblau  S  in  den 
Handel  (8). 

Anhang  zu  den  organischen  Farbstoffen. 

Durch  Einwirkung  von  Schwefelnatrium  auf  alle  mögliclien  organischen  Sub- 
stanzen (Sägemehl,  Kleie,  Faeces)  bei  ziemlich  hoher  Temperatur  erhielten 
Croissant  und  BRETONNitRE  (9)  eigenthümliche  schwefelhaltige  Farbstoft'e.  Die- 
selben sind  saurer  Natur,  lösen  sich  in  Alkalien  und  werden  daraus  durch  Säuren 
abgeschieden.  Die  Körper  besitzen  die  Eigenschaft,  Baumwolle  direkt  anzu- 
fiirben,  sie  bilden  jedoch  auch  mit  vielen  MetaUsaben  schwer  lösliche  Lacke, 
derea  Nllance  je  nach  der  Natur  des  Metalls  verschieden,  in  allen  Fällen  aber  tan 
unbestimmtes  Grau  oder  Braun  ist.  Trotz  ihres  unangenehmen  Geruchs  finden 
die  Produkte  einige  Verwendung  in  der  Fftrberd.  Man  ftrbt  die  Baumwolle 
direkt  im  alkalischen  Bade.  Durch  eine  Passage  von  verdünnter  Sfture,  Kalium- 
bichromat  oder  Kupfersulfot  erhielt  man  verschieden  naancirtej  sehr  licht-  und 
seiferechte  Färbungen. 

Der  auf  ungeheizter  Baumwolle  fixirte  Körper  besitzt  die  bciiieikenswerlhe 
Eigenschaft,  ähnlich  wie  die  Gerbsäure,  das  Auflarben  basischer  FarbstoAe  zu 
vexmittebi,  mithin  selbst  wie  eine  Beize  zu  wirken. 

Fochsoi,  Methylenblau,  Malacbitgrfin  etc.  fixiren  sich  leicht  auf  da  mit 
obigenKörpem  geftri>!»nBattmwolie  und  können  daher  alsNüandrungsmittel  dienen. 

Die  Produkte  kommen  unter  dem  Namen  Caciau  de  JUtval  in  den  Handel. 
E.  Kopp  (9)  erhielt  ähnliche  Produkte  durch  Schmeken  von  Natriumacetat  mit 
Schwefel. 

Mit  dem  Namen  Kanartn  wird  ein  Produkt  bezeichnet,  welches  durch  Be- 
handlung von  Rhodankalium  mit  Kaliumchlorat  und  Sal/!säurc  oder  mit  Brom 
entsteht.  Dasselbe  ist  vielleicht  idcntiscli  mit  dem  bereits  von  I.ifbig  und  von 
WüHLKR  untersuchten  Pseudosulfocyan  ;^vergl.  d.  Art.  Cyanverbindungen). 

Das  Kanarin  firbt  aus  seiner  alkalischen  Lösung  Baumwolle  ohne  Beize  an. 
Die  erzielten  Färbungen  sind  schön  gelb  und  ziemlich  beständig  (10,  11). 

Das  auf  Baumwolle  fixirte  Kanarin  zeigt  eine  ähnliche  Verwandtschaft  zu  den 
basisdien  Anilinfarbstoffen,  wie  die  zuletzt  beschriebenen  Schwefelkörper  (ri). 

In  der  Färberei  findet  der  Körper  eine  beschränkte  Verwendung. 

R.  NiETEKt. 

Ferucole»*)  Enzyme.  Die  Vontettung  von  »Fermenten«  oder  von  Köipem, 
welche  in  Berührung  mit  anderen  eine  Umwandlung,  Gährung,  Gaaentwicklang  etc. 

*)  AbkOimag:  Tb.  J.  b  Malv's  Jahiesbericlit  ab.  die  FortKkritt«  d.  Hiierdiemie  (WicBbadai). 

1)  W  KüHKE,  Unters,  phys.  Inst.  Heidelberg  i  (1878),  pag.  291.  a)  C.  FLOo«£,  Handbuch  der 
tfygiese  und  GewerbekmdüMeiteii  von  PzrrKNKOFea  o.  lAsmss»,  L  Tb.,  s.  Abth.,  Leipzig  1S83. 
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hervorbringen,  ist  eme  sehr  alte,  und  spielte  namentlich  im  Zeitalter  der  Alchemie 
eine  grosse  Rolle.  Als  »Fementatio«  wurden  dther  in  jener  älteren  Zeit  die 

3)  V.  Wm  rrn,  Pn.Or.F.R's  Arch.  2  (1869).  pag.  193.  4)  DuBRUSFArT,  Corapl.  rend.  23  (1845), 
pag.  38;  Ann.  cbim.  phys.  [3]  21  (1847),  pag.  169.  5)  Cl.  Bkrnaru,  Compt  rend.  28(1849), 
pag.  249.  6)  Berthelot,  Compt.  read.  50  (1860),  pag.  980.  7)  Becuamp,  Compt  rend.  59  (1864), 
9»g*  496;  s^t  poff*  <^>*  9)  iJBaaa,  Amu  153  (i87o)>  I^g*  ?•  9)  H6m-SBVLBE,  Ber.  4  (ttft), 
pigi  Sia  10)  Dowmi,  Ber.  8  (1875),  pag.  795.  Ii)  A.  BIaxd,  Biedermannes  Centralbl., 
Jahrg.  II  (18S2),  pag.  706.  12)  Barih,  Ber.  Ii  (1878),  pag.  474.  13)  A.  Mayer,  die  Lehre 
von  den  ehem.  Fermenten  (Heidelberg  1882).  14)  KjELDAUi.,  Th.  J.  11  (i88i),  pag.  448. 
15}  E.  Salkowski,  Th.  J.  7,  pag.  2S6.  16)  Nassk,  PflUger's  Archiv  11,  pag.  138  17)  Dumas, 
Conipt  rend.  75  (1872),  pag.  295.  18)  A>  IfAirm,  Laiidw.  VeiMwliMt  16,  pag.  aSi. 
19)  Namb,  PflOobr'»  Afchiv  iSi  pag*  47><  se)  Moun,  Luidw.  Jatwb.  <t8S4)b  piff«  9^9. 
21)  F.  Falk,  Du  Bois-Reymond's  Arch.  (1882),  pag.  187.  22)  Dastrb,  Compt.  rend., 
Bd.  96  (1883),  pag.  932.  23J  Sachssk,  Chemie  und  Physiologie  der  Farbstoffe,  Kohlen- 
hydrate etc.  (Leipzig  1877),  pag.  131.  24)  GAYOiS,  CompL  rend.  86  (1878),  pag.  52. 
25)  Bourquelot,  Compt.  rend.  97  (1883),  pag.  1000,  36)  LniBi^  VnCHOW't  Aich.  88 

(t88s),  pRg.  SSI.  a?)  tnnn,  Ucdie.  Ceninlbw  (i868)b  pag.  289.  s8}  t.  WirncH,  Pn.Oan's 
Archiv  2  (1869),  pag.  193.  29)  PAscHumt,  Th.  J.  t,  psg.  304.  30)  HOmck  T.  Brown  u. 
John  Heron,  Ann.  204,  pag.  228.  31)  Vella,  Th.  J.  fi,  pag.  300.  32)  Erlenmkyer  u.  PlamtAi 
Bikderman.n's  Centralbl.  7  (1875),  pag.  27.  33)  Payen  u.  Fkrsoz,  Ann.  chim.  phys.  53  (1833), 
pag.  73;  56  (1834),  pag.  337.  34)  ZuLKOWsn,  Th.  J.  8,  pag.  356.  35)  O.  Löw,  PflOoi»'» 
AKUT  2<j  (188s),  pag.  903*  36)  KftAUCB,  Landw.  VemiAnt  «3  (1879)^  f»§.  77.  37)  Hobacb 
T.  Brown  u.  Johk  Hbroh,  Ann.  199  (1879),  pag.  165.  38)  Kjrldaiil,  Th.  J.  9»  ppg^  381. 
39)  IlfPFK,  Th.  J.  II,  pag.  446.  40)  DET.\rKR,  Zeitschr.  phys.  Chem.  7,  pag.  I.  41)  Baüwitz, 
Btr.  II,  pag.  1443;  Ber.  12,  pag.  1827.  42'!  O' Sfl.I.IVAN,  Bot.  Jahresber.  4  (1876),  pag.  785. 
43)  Marckek,  Laodw.  VcrsuchssL  23,  pag.  69.  44)  MUSCULUS  u.  v.  Mkring,  Zeitschr.  phys. 
Chem.  J.  2,  pag.  403.  45)  v.  UnuiiG,  Zeilidir.  phys.  Chem.  5,  pag.  185.  46)  BrOcki,  Th. 
J.  a  (187a),  pag.  35.  47)  BBamnis,  Lehrbuch  3,  Aufl.  9  (t84oX  pag.  318.  48)  Lrocns» 
Gmelin  8,  pag.  19.  49)  MiALHE,  Compt  rend.  20  (1845),  pag.  954,  1485.  50)  GROiaOK, 
PFLÜr.ER  «  Arch.  12  (1876),  pag.  285.  51)  CoilNliEi.M,  ViRCHOW's  Arch.  Bd.  28  (1863),  pag.  241. 
52)  Bekmaru,  Le^ons  de  Physiologie  Bd.  2  (1856),  pag.  263,  53)  Lenz,  vergL  Bn>DER  u. 
ScRmmv  Die  Vei&wngnfKlIe  ^tan  «.  Leiptig  1852),  pag.  248.  54)  F.  Vjaxxt  Vmavyn** 
Afdüv  84  (t88iX  p««-  ■■9-  5S)  PAScmiTiN»  RnarntT'»  Aichiv  (1871^  pag.  39$;  Ce&ti«lbl. 
f.  d.  med.  Wiss.  1870^  pag.  564,  578.  56)  HAMIUIflnil,  Th.  J.  1  (1871)^  pag.  I87.  57)  SOIUA, 
Th.  J.  8,  pag.  235.  58)  Pfeiffer,  Th.  J.  14,  pag.  278.  59)  Chtttenden  u.  Griswolh,  Th. 
J.  11,  pag.  268.  60)  LA.NCLEY,  Th.  J.  II,  pag.  295.  61)  Nylen,  Th.  J.  12,  pag.  241. 
62)  Lamgley  u.  Eves,  Th.  J.  13,  pag.  256.  63)  Ckittenobn  0.  Ely,  Th.  J.  12,  pag.  242. 
64)  PUKK»»  PnjOOBR'a  Aichiv  5,  pag.  5$»  6$)  Zapolsd»  Th.  J.  t,  pag.  309*  68)  Otoom, 
dtiit  rab  64.  67)  SnxNBERG,  Th.  J.  5,  pag.  392.  68)  Fieckter.  Th.  J.  5,  pag.  389.  69)  WATaoN, 
Th-  J-  9-  ^9^-  7°)  Musculus  u.  Gruber,  Zeitschr.  phy^:  Oit^m  2,  pag.  177.  "ji)  Dastre, 
Compt  rend.  96  (1883),  pag.  932.  72)  Seegen,  Pflüger's  Archiv  19,  pag.  106.  73)  Vai.entin, 
Lehrbach  d.  Physiologie  des  Menschen,  L  Bd.  (Braunschweig  1844),  pag.  34a  74)  Boucharoat 
II.  Sanmas,  Compt  lend.  30  (1845).  pag.  1085.  75)  Cohmhbih,  Vntcnow't  Anhiv,  Bd.  s8 
(1863),  pag.  3$i.  76)  mnm,  J.  iL  pr.  Chan.  (N.  F.),  Bd.  5  (1873)^  pag.  373.  77;  WtaXIAii 
Roberts,  Th.  J.  11,  p^.  290;  Proceed.  roy.soc.  32  (1S81),  pag.  145.  78)  C.Schmidt  u.  Kröger, 
LlEBlo's  Ann.  92,  pag.  33.  79)  Paschutin,  Du  Boi'^-REYMorw's  Arch.  (1873),  P*g-  3^2;  (187 1) 
pag-  305.  80)  SCHAi<EK  u.  Böhm,  Th.  J.  2,  pag.  363.  81}  Brown  u.  Heron,  Ann.  204,  pag.  228. 
82)  Hora^Snuit,  Physiologische  Chemie  (Beriin  1881),  pag.  275.  83)  Wittich,  PFLOou'a 
AidiiT  7  (1873);  V^.  38.  84)  CL.  BnutAlD,  Compt.  rend.  85  (t877X  P"g<  519-  85)  Asblbs.  Th. 
J.  6,  pag.  271.  86)  Plosz  u.  TticiL,  Ph.üger's  Arch.  6,  pag.  249;  7,  pag.  391.  87)  £.  K0t2, 
Pflüger's  Archiv  24  (1881).  pag.  52.  88)  Ei.i.enherger  u.  Hofmeister,  Th.  J.  12,  pag.  501. 
89)  LtEBlo  u.  Wühler,  Ann.  22,  pag.  17.  90)  Robiquet,  Ann.  28,  pag.  289.  91)  Ortloft, 
Aichiv  d.  Pharmacie,  Bd.  48,  pag.  i6.  92)  Bull,  Ann.  69  (1849),  pag.  145.  93)  Aue.  Schmidt, 
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ferschnuienail^gsten  Eisc^einungen  bezeichnet,  ^teaondeis  aber  solchCi  welche 
mit  Aufbrausen*  Gasentwicklung,  Schftumen,  scheinbarem  Seden  verbunden  waren. 

Hoi'i't-SEVIXK,  Phy&iyl.  Chemie,  pag.  114.  94)  Schütxknbekgkr,  Die  Gäkrungscrschcinungcn 
(Leipzig  1876,  pag.  269.  95)  WoXr  Ii.  KOuCEa,  Ana.  119,  pag.  376;  125,  pag.  257.  96)  BottY, 
Ami.  34*  pa^.  M3.  97)  Ludwig  a.  Lanob,  Zeilielir.  d.  Cb.  3,  pag.  430  u.  577,  98)  ICaicus 
u.  PiNKT,  Th.  T.  13,  pag.  416.  9g)  Nasse,  Th.  J.  14.  pag.  78.  100)  Eberlk,  HMtf.r.iN  8,  pag.  26. 
loi)  Schwann,  Pogc.  Ann.  38  (1836),  pag.  358.  102)  Wassmann,  Gmioj.n  8,  pag.  26, 
103)  Frerichs,  GidEUN  8,  pag.  26.  104)  BiDüER  u.  ScHMOST,  Die  Verdauungssäfte  und  der 
Sloffireduel  (Miteu  n.  Leiptig  1852),  pag.  45.  105}  BrOckb,  Wien.  Akid  Ber.  43,  IL  Abtb. 
(t88i),  pag.  601.  106)  V.  WrmCH,  PnjOoBft's  Aidüv  d.  Phjsiolosie:  •)  IL  (1869),  pag.  193; 
b)  DL  (1870),  pag.  339;  c)  V.  (1772),  pag.  435;  d)  VII.  (1773),  pag.  18.  107)  Stutzer,  Joum. 
f.  Landw.,  29.  Jahrg.  (1881),  pag.  478.  108)  Ehstftv  u  HvOzner,  PflÜger  s  Archiv  8  (1873^ 
pag.  122.  109)  Eick,  Th.  J.  i,  pag.  189.  1 10)  Hammakstün,  Th.J.  3,  pag.  160.  iii)  Wolff- 
HÜUEL,  Pflögbr's  Archiv  7  (1873),  p«g.  188.  iia)  GrOtzhbr,  PvlOcbr's  Axchiv  8  (1874). 
pag.  45^  113)  Fteocunt,  PnjOcn't  Aichiv  14  (1877),  pag.  »8.  114^  Esrnm  «.  Gaenma, 

PFLüGEJt't  Archiv  6,  pag.  I.    115)  A.  Mayer,  Zeitschr.  f.  Biologie  17»  pag.  351.    116)  PkRT, 
Th.  T.  10,  pag.  308.    117)  Grützner,  Pfi>ücer's  Archiv  12  (1876),  pag.  299.    118)  Walbk&g, 
Pklüokr  s  Archiv  22  (1880),  pag.  291.     119)  WaSSIUJEFF,  Zeitschr.  phys.  Chem.  6,  pag.  112. 
120)  SctUKUR  u.  BüHM,  Th.  J.  2,  pag.  363.    121)  HaFPU-SEVLEK,  PhysioL  Ch.  (Berlin  1881), 
pag.  233.    i2s)  GAmLOM.  Th.  J.  7,  pag.  280.   ia3>  KOkhe,  Verinadl.  d.  aatniUat  med.  Vcr., 
Heiddbeig  (N.  S.)  i  (1877).   124)  KOmn,  EbendawIlMt.   »$)  Biddbr  o.  Sooiidt,  Die  Ver- 
dauungssäfte etc.  (Mitau  u.  Leiprig  1852),  pag.  85.     126)  WaWrinsky,  Th.  J.  3,  pag.  175. 
127)  Hoppe-Skyler,  Phy.siol.  Chemie  (Berlin  1881),  pag.  230.    128)  KÜHNE,  Physiol.  Chemie 
(Leipzig  186S),  pag.  40.    129)  KiCHET,  Compt.  rend.  98  (1884),  pag.  682.    130}  BRtjcKE,  Ber. 
Wien.  Akad.  d.  Witt.,  Bd.  43,  IL  Abfh.  (1861),  pag.  618  a.  6as.    131)  (^flnim,  FrjOobl's 
Arddr  12  (1876),  pag.  «85.   132)  Mumk,  TL  J.  6,  pag.  S7a   133)  IfDUsnit  ti.  FICK,  Th.  J.  3, 
p«g.  16s.   134)  Hoppe-Seyler,  Th.  J.  6,  pag.  169.    135)  Richet  u.  Mourrut,  Compt.  rend.  90 
(1880),  pag.  879.    136)  Stirung,  Joum.  of  anat.  physiol.  18  (1884),  pag.  426.    137)  Hammar* 
SnN,  Th.  J.  5,  pag.  164.    138)  Langendorff,  Du  Bois'  Archiv,  phys.  Abth.  (1879),  P*K'  9$« 
139)  Lancley.  Th.  J.  II,  pag.  273.    140)  Bot.  Jahresber.  2  (1874),  pag.  948.    141)  Ray,  Th. 
J.  4,  pag.  2$9.    14s)  Pbckolt,  Bot  Jahiesber.  1879,  p«g.  39s.   143)  Wukts  u.  Boucmrr, 
Campt  rrad.  89  (1879),  pag.  425.    144)  Wurtz,  Campt  rend.  90  (1880),  pag.  1379:  91  (1880), 
pag.  787.    145)  Wittmaack,  Bot.  Ztg.  1878,  No.  34  u.  35.    146)  Pouuc,  Th.  J.  12,  pag.  254. 
147}  Hansen,  Th.  J.  14,  pag.  281.    148)  Richkt,  Th.  J.  14,  pag.  359.    149)  Krückenberc, 
Unters,  phys.  Inst.,  Heidelberg  l,  2  (1878 — 18S2).     150)  Jousset,  Compt.  rend.  82,  pag.  97 
und  pag.  461.    151)  Platbau,  Compt  rend.  82,  pag.  340;  83,  pag.  545,  566.   159)  BoHAam, 
ZooL  Jahresber.,  HL  Abdi.  (1883),  p«g.  3t.    IS3)  GoRUP-BtSAltBK,  Ber.  7  (1874),  pag.  1478. 
154";  Kosmann,  Compt.  rend.,  Bd.  81  (1875),  rnt-  40?^     155)  Brasse,  Compt  rend.  99  (1884), 
pag.  878.     156)  Baranetzki,  Bot.  Jahresber.  i  (1878),  pag.  55?.     157)  DUQUKSNEi.,  BulL  de 
Thc-rap.  87,  pag.  20  (citirt  sub  No.  36).    158)  Goruf-Besani;;^  und  Will,  Ber.  8»  pag.  15 10. 
159)  vANDnHAasT,  BtEMRluifl^t  CentrdhL  J.  7  (1878),  pag.  582.   160)  GoRliP-BnAiatz  u. 
Witt,  Bot  Jahreiher.  5  (1876},  pag.  866.    161)  Q.  Bbknaid,  LeQOM  de  physiotocie  n> 
(Parii  1856),  pag.  440.    162)  CORVISART,  Compt.  rend.  44  (1857),  pag.  720;  Bd.  49,  pag.  43; 
52,  pag.  385.     163)  Danh-ewski,  Vtrchow's  Archiv  25  (1862).  pag.  279.    164)  W.  Kühne, 
Verhandl.  Naturlüst.  Med.  Ver.  (N.  S.),  Heidelberg,  Bd.  J,  II,  UL    165)  HÜFlua,  Jouxn.  pr. 
Cham.  (N.  F.)  5  (1872),  pag.  37a.    166)  Ewald  u.  EOhmi^  VcrhiadL  HataUat  Med.  Vcr., 
Heiddbefg  t,  5.  Heft.    167)  Naircu,  Ber.  6,  pi^.  1593.   168)  KOmot,  VtacBoWt  ArchiT  39 
(1867),  pag-  130;  Lehrbuch,  pag.  II9.    169)  LtHWBRGBR,  Th.  J.  13,  pag.  280.    170)  WEISS, 
ViRCHow's  Archiv  68  (1876),  pag.  413,    171)  May?,  Unters,  phys.  Inst.,  Heidelberg  3  (1880), 
pag.  378,    172)  BaginskY,  Zeitschr.  phys.  Chem.  7,  pag.  209.    173)  KÜHNE  u.  Chtttknden, 
Zeit»chr.  f.  Biologie,  19.  Bd.,  pag.  159.    174)  J.  G.  Otto,  iSeitschr.  physiol.  Chem.  8,  pag.  129. 
175)  Kruockkbbro,  Th.  J.  14,  pag.  321.   176)  HftnNia,  Joan.  pr.  Chem.  (N.  P.)  lOi  pag.  i. 
177)  Kinocai,  Th.  J.  4,  pag.  274.   178)  Saiamom,  Ber.  11,  pog.  $74.    179)  Hbdimiiain, 
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Dahin  Eählen  alle  Jene  Vorgänge,  die  wir  heute  ab  Glthnings-  und  Fäulniss- 
processe  bezeichnen»  selbst  Vorgänge  der  Verdauung,  Blutbildung  wurden  von 
den  Jatrodiemikem  in  Beziehung  zu  einer  »Femientationc  gebracht.  Später  erst 
fing  man  an,  verschiedene  Haui)tgruppen  von  Fermentationserscheinungen  von 
einander  zu  sondern,  und  über  die  Ursächlichkeit  derselben  zu  specuHren. 

Becher  trennt  schon  Gährungserscheinungen  von  der  Fäulniss  und  behauptet, 
der  ersteren  seien  nur  sUsse  Flüssigkeiten  föhipr.  Von  Staiii.  rührt  die  Idee,  die 
in  LiEBiG  s  Gährungstheorie  sich  verjüngte,  das?  ein  in  Fäulniss  bcgrilTener  Köri>cr 
einen  anderen  noch  Jiicl^t  faulenden  ins  Verderhen  hinein/.ielien,  dass  also  die 
innere  Beweg  iog  einer  solchen  Substanz  sich  aut  die  Masse  einer  anderen  über- 
trsgen  könne.  Ein  Schüler  Stahls,  Boerhavs  lehr^  nur  Vegetabilisches  erleide 
GShrung,  thierisdie  Stoffe  seien  bei  ihrer  Zersetzung  der  Fäulniss  unterworfen, 
und  zu  Lavoissr's  Zeit  hatte  eine  Eintheilung  in  geistige,  saure  und  faulige 
Gährung  allgemeine  Bedeutung  gewonnen. 

Als  Gährimgserreger  kannte  man  nur  einen  Schaum,  Teig  oder  Niederschlag, 
in  welchem  die  geb.eime  Kraft  verborgen  war,  ohne  dass  man  das  Wesen  der 
wirksamen  Substanz  näher  kannte. 

In  dem  mit  I^avoisii  k  beginnenden  Zeitalter  der  Chemie,  war  es  besonders 
die  geistige  Gährung,  welche  näher  erforsclit  und  erörtert  wurde,  und  auf  dem 
Boden  dieser  Discussion  entwickelten  und  klärten  sich  mehr  und  mehr  die  Be- 
griffe Aber  Gährung  und  Fermente. 

Hier  bleibt  nur  zu  erörtern,  welche  Thatsachen  es  waren,  die  zu  dem 
modernen  Begriff  der  löslichen  oder  chemischen  Fermente  (Enzyme)  fllhrtmi. 

Dahin  gehört  vor  Allem  die  hochwichtige  Entdeckung,  welche  zuerst  von 
Cagniard  de  Latour,  unabhängig  von  ihm  auch  von  Schwann  und  Kotzing 
gemacht  wurde,  dass  das  I'ernient  der  geistigen  Gährung  oder  die  Hefe  ein 
niederer  Organibnius  ist,  der  sich  durch  Sprossimg  oder  Sporenbildung  fort- 
pflanzt. Diese  Entdeckung  wurde  dann  insbesondere  durch  die  fundamentalen 

PflOoer's  Ardiiv  lo  (187$),  SiJ.  z8o)  PonouNSKi,  PflOger's  AichtT  13  (1S76),  pag.  423. 
iSl)  Langendorpp,  Do  Bois'  Archiv  f.  Anat  n.  Phys.  (1S79),  pag.  i.  18a)  Blamcharo,  Coropt 

rend.  96  (1883),  pnj^.  1241.  183)  Kl  ki'icmmann,  Molkcreiwesen  (BraiiTi<;dm-cijj  i^^TS)-  pag.  735. 
184)  Desciiami'S,  Dinülkr'«.  polyf.  Joiirn.,  ik\.  78  (1840),  pasj.  445.  185)  SunoN,  Berzfi  n's' 
Jahresber.  1S39,  pag.  714.  i86)  v.  Likhig,  Chcui.  Briefe  1844,  pug.  178.  187)  SoirxLKT,  Journ. 
f.  pr.  Chnii.  (N.  F.)  6  (1872),  pag.  29.  188)  W.  HSWTZ,  Journ.  pr.  Chem.  (N.  F.)  6  (1^72), 
P*g-  374*  (89)  HAiatASSTEN,  Th.  J.  3,  png.  1 18;  BinxaiiAtw'«  CentralU.  8,  pag.  60.  190)  EatsN- 
ME\'ER,  Th.  J.  5,  pag.  267.  19  0  SoiLXi.ET,  Milchztg.,  redig.  v.  Peterskn,  1877,  No.  37  u.  38. 
192)  A.  MAVf-R,  Milchztg.,  Bd.  10(1881),  No.  2,  3,  4,  6.  193)  Hammarstkv.  T}j.  J.  7,  pag.  158. 
194)  KKi  K;fc.K,  vergL  HoprE-SEVLKR,  Physiol.  Chemie  (,1881;,  pag.  262.  195)  SciiREivER,  Th.  J.  8, 
pag.  146.  196)  Müsse,  TI1.J.9,  pag.  19.  i97)RoBBKTS,Flooeed.roy.  $00.29(1879),  pag.  157  (Th.J.  9, 
pag.  S24).  198)  Lba,  Proceed.  n^.  soc.  36  (1883),  pag.  55  (Th.  J.  13,  pag.  417).  199)  Ravschen- 
BAOt,  Th.  J.  13,  pag.  131.  200)  IL  ScMMUiT,  PpLÜGBE^s  Archiv  6,  pag.  413.  201)  Hammah- 
STE-V,  Pfi.Üoer's  Archiv  17,  pag.  413;  18,  pag.  38;  19,  pafl  563.  202)  Derselbe,  Pflüuer's 
Arcb.  18  (1878^,  pag.  89.  203)  Gamulk,  vergl.  No.  204  ijourn.  i>l  phyMol.  2  (1879),  P'''ß-  HS)- 
304)  Lea  u,  Grren,  Th.  J.  14,  pag.  130.  205)  GrOHMA.n.n,  Th.  J.  14,  pag.  131.  206)  Koa  u. 
Pellacini,  Th.  J.  13,  pag.  129.  207)  HErter,  Zeitschr.  d.  PhyaioL  Chemie  4,  pag.  i6a 
E08)  B6kay,  Zeitschr.  Physiol.  Chemie  I,  ptg.  157.  209)  Heujenhaim,  Pfi.üger's  Ardiiv  14, 
pag.  457.  210)  Costa,  Th.  J.  2,  pag.  225.  211)  Musculus,  Compt.  rend.  82,  pag.  333; 
PflÜger's  Archiv  12,  pag.  214.  212)  Wlrtz,  Compt.  rend.  91,  pag.  787.  213)  Ciiavtiei  on, 
Ber.  17»  pag.  2143  u.  201 1.  214)  HusiLMA.NN-lIaG£R,  i'flanieDStoffe,  2.  Aull.,  Bd.  2,  pag.  1019. 
EIS)  GeOtenee,  Th.  J.     pag.  153. 
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Arbeiten  von  Pasteur  tiefer  begründet  und  erweitert.  Man  hatte  somit  in  der 
Hefe  ein  organisirtes  Ferment  kennen  gelernt. 

Diese  Erfahrung  musste  allmlhlich  tu  einer  Unlmcheidttng  zwischen  oigani- 
stiten  und  nicht'  oiganisirten  Fennenten  lOhren,  da  raan  etwa  von  1830  an 
soldie  Fennente  kennen  lernte,  welche  man  in  Wasser  auflösen  nnd  wieder  ab* 
scheiden  konnte,  welche  also  bestimmt  nicht  von  organisirter  Natnr  waren»  aber 
doch  wohl  charakterisirte  Fennentwirkungen  in  Berührung  mit  gewissen  anderen 
Stoffen  ausübten. 

Dnhin  gehörten  das  Pepsin,  die  Diastase,  das  Invertin  und  mehrere  andere 

Femiente. 

LitbiGj  der  lidiigsle  Gegner  der  PAsituRschen  GährungsUieorie,  halte  auch 
f&r  die  Hefe  dae  nidit  org^inirirte  Natur  angenofmnen,  und  sie  für  einen  an 
sid)  leidit  zersetzbaren  stickstofthaltigen  organischen  Körper  eiklärt.  Nach  dem 
Belcanntwerden  mit  den  PASTEint'schen  Untersuchungen  stellte  er  die  organisirte 
Natur  der  Hefe  nicht  in  Abrede,  hielt  aber  doch  an  der  eiweissartigen  Natur 
des  Fermentes  selbst  fest,  welches  in  der  lebenden  Hefe  enthalten  sei,  bei  dem 
Absterben  der  Hefe  /crfalle  und  ihre  Zersetzung  auf  den  Zucker  Ubertrage. 
Die  Gährung  wurde  also  in  Beziehung  gebracht  zu  einem  in  den  Heteorganismen 
enthaltenen  Fermente,  nnd  die  Hefe  selbst  erschien  hiemach  als  ein  Ferment- 
träger,  oder  Fermentorgauisinus,  welche  Bezeichnung  jetzt  häufig  auch  für  andere 
Organismen  niederer  Art,  welche  Gährungen,  Zersetzungen  hervorbringen  ge- 
braudtt  wird. 

Die  Vorstellui^,  dass  die  durch  niedere  Organismen  bewirktNi  Umwandlungen 
abhftngen  von  gewissen  in  ihnen  enthaltenen  Substanzen,  Fermenten,  konnte  ach 

besonders  auf  die,  auch  von  Liebig  betonte  Thatsache  stützen,  dass  sich  von  den 
lebenden  Hefezellen  ein  gewisses  in  Wasser  lösliches  Ferment  trennen  lässt  (vergl. 
Invertin),  welches  zwar  nicht  Zucker  in  geistige  Gährung  versetzt,  aber  dnrh 
eine  andere  Fermentwirkung  der  Hefe,  die  Zerlegung  des  Rohrzuckers  bei  ge- 
eigneten Temperaturen  auszuüben  vermag.  Femer  spricht  zu  iiiren  Gunsten,  dass 
aucii  die  Fermente  des  Verdauungskajials  als  Produkte  der  lebenden  Zellen  der 
betr.  Drüsen  erzeugt  werden,  um  nach  ihrer  Ausscheidung  die  ihnen  zukommenden 
Wrkungen  im  freien  Zustande  auszuüben.  Diese  Fermente  worden  auch  mehr 
oder  weniger  rein,  jedoifalls  aber  ohne  Spur  einer  Organisation,  isolirt  als  wasser- 
lösliche, durch  Alkohol  ßillbare,  eiweissartige  Substanzen.  Es  ist  jedoch  bis  heute 
nur  geglückt,  eine  kleine  Reihe  der  von  niederen  Organismen  oder  anderen  Zellen 
ausgeübten  fermentartigen  Wirkungen  auf  isolirbare  Fermente  zurückzuführen, 
und  ist  die  Wahrscheinlichkeit,  dass  dies  nocli  gelinge  z.  H.  für  die  geistige  und 
andere  Gährungen  nur  noch  al.s  eine  sehr  geringe  zu  bezeichnen.  Vielmehr  ist 
CS  wahrscheinlich,  dass  letztere  und  ähnUche  Wirkungen  sich  von  dem  Lebens- 
process  der  Zellen  nicht  trennen  lassen,  sondern  für  jene  Organismen  einen  Tbeil 
des  Lebens  selbst  bedeuten.  Auch  handelt  es  sich  in  letzteren  Fällen  um  Vor* 
gSn^  und  Wirkungen  ganz  anderer  Art  als  jene,  welche  die  bekannten  isoUrbaren 
Feimente  hervorbringen. 

Es  ist  daher  eine  Unterscheidung  von  oiganisirten  und  nicht  organisirten 
(oder  geformten  und  ungeformten)  Fermenten  wohl  berechtigt.  Da  aber  die  Be- 
zeichnung Ferment  hierdurch  mehrdeutig  wird  und  in  Fol_e  eines  traditionellen 
Sprachgebrauchs  Ijcreits  fiir  solche  Organismen,  welche  Fermenlwirkungen  hervor- 
bringen (GährungsfL-rmeni ,  1 'ernientorganismus  etc.)  tiblich  ist,  so  empfiehlt  es 
sich,  dem  V'orschlage  K.LH.N£  i>  ^i)  folgend,  die  loslichen  (chemischen)  und  unge- 
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formten  Fermente  in  Zukunft  als  Enzyme  zu  bezeichnen.  Demnach  sind  die 
Fermente  in  des  Wortes  weiterer  Bedeatung  folgendermaassen  einsuthetlen: 

A.  Organisirte  Fermente  (FeraientoTganismen,  geformte  Fermente  etc.). 
Dieselben  Sühlen  fast  alle  zu  den  Mikroorganismen  und  swar  su  den  niederen 

Pilzen.  In  der  Regel  theilt  man  sie  in  die  folgenden  drei  Hauptabtheilungen: 
1.  Die  eigentlichen  Pilze,  besonders  Schimmelpilze,  2.  Sprosspilze  (Saccharomyces, 
Cryptococcus) ,  :5.  S]ialtpilze,  SchhonryceUs,  welche  u.  A.  die  weitverbreiteten 
Gattungen  Bactcrium,  Bacillus,  Micrococcus  umfassen. 

Kine  nähere  Sys^tematik  und  Beschreibung  vergl.  C.  Fi.üogk  (2). 

B.  Enzyme  (ungeformte  oder  nicht  organisirte,  aucii  lösliche  und  chcniisctie 
Fennente).   Deren  Beschreibung  vergl.  unten. 

C  Fermentartig  wirkende  Körper.  Die  reine  Chemie  liefert  zahlreiche 
Beispiele  solcher  Reaktionen,  bei  welchen  die  statthabenden  Umsetzungen  durch 
relativ  kleine  Mengen  eines  scheinbar  an  der  Reaktion  unbetheiligten  Körpers 
vermittelt  oder  doch  begünstigt  werden.  Di^  Rolle,  welche  letztere  spielen,  ist 
daher  eine  fermentartige,  obgleich  sich  häufig  der  Nachweis  filhren  lässt,  dass 
der  betreffende  Körper  sicli  an  den  chemischen  Reaktionen  selbst  betheiligt. 
Das  bekarnteste  Reisjjiel  bildet  die  Wirkung  der  Untersalpetersäure  bei  der 
Schwefelsaureiabnkation.  Wir  führen  ferner  an:  die  Bildung  von  Uxamid  aus  Cyan 
unter  dem  Einfluss  einer  kleinen  Menge  Aldehyd,  die  Rolle  der  Schwefelsäure 
bei  der  Aetherbildung,  der  gflnstige  Einfluss  einer  kleinen  Jodmenge  auf  das 
Qiloriren  von  Toluol,  Essigsäure,  die  Rolle  des  Essigesters  bei  der  Darstellung 
von  Queckalberithyl  aus  Natriumaroalgam  und  Jodäthyl,  die  Bedeutung  der 
Essigsäure  bei  der  fran^cösischcn  Methode  der  Bleiweissfabrikation,  die  Substitution 
von  Chlor  durch  Jod  im  Kaliumchlorat  bei  Gegenwart  einer  kleinen  Menge  von 
freier  Chlorsäure  resp.  Sal]>etersäure,  die  Zerlegung  von  unterchlnrigsaurem  Natron 
durch  eine  kleine  Menge  Kupfer-  oder  CoUaltoxyd,  die  Verwandlunp;  von  Marmor 
in  Cakiumoxalat  durch  freie  Oxalsäure  bei  Gegenwart  einer  kleinen  Menge  vonXitrat. 

Diese  Beispiele  liesäen  sich  noch  weiter  vermehren,  und  gewiss  würde  man 
aus  der  Technik  noch  zalilreiche  äliuliche  Fälle  hinzufügen  kennen.  Wie  man 
siebt,  können  die  verschiedensten  Substanzen  fermentarttg  wirken.  Die  Betrachtung 
der  einzelnen  Reaktionen  gehört  aber  nicht  hierher,  und  wir  erwähnten  diese 
Fälle  nur,  weil  sie  ein  theoretisches  Interesse  haben,  indem  sie  uns  lehren,  dass 
bei  vielen  fernicntartig  verlaufenden  Processen  die  vermittelnde  oder  übeltragende 
Substanz  doch  in  liesiiinmtcr  Weise  in  den  Chemismus  der  Reaktionen  eingreift. 
Meist  beschreibt  die  betreftende  Substanz  dabei  einen  Kreisprocess,  indem  sie 
durch  eine  zweite  Re.iction  wieder  in  ihren  Ursprung licnen  Zustand  zurückgeführt 
wird,  ihre  specifische  Wirkung  also  von  Neuem  auszuüben  vermag. 

Beschreibung  der  Enzyme. 
Es  kann  hier  nur  die  Aufgabe  sein,  die  Fermente  der  Gruppe  B  oder  die 
Enzyme  näher  sn  beschreiben,  da  die  Wirkungen  der  organisirten  Fermente  den 

Abschnitten  Gährung  und  Fäulniss  angehören. 

Unter  Enzymen  oder  ungeforniten  Fermenten  verstehen  wir  gewisse  nach 
Zusammensetzung  und  Verhalten  siegen  Reagentien  dem  Kiweiss  verwandte 
Substanzen,  welchen  die  Fähigkeit  zukommt,  bestimmte  höhere  organische  Ver- 
bindungen unter  peeigneten  äusseren  Bedingungen  zu  lösen,  zu  spalten  oder  um- 
zuwandeln. Diese  Vorgänge  tragen  das  Charakteristische  aller  fermentativen 
Processe,  sofern  schon  rdativ  kleine  Mengen  der  En^me  umgestaltend  auf 
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grössere  Massen  des  betreffenden  Substrates  einztnnrl^en  vermögen,  wobei  sie 
seihst  scheinbar  nngeändert  l)leihen,  oder  ihre  Wirksamkeit  doch  erst  nach 
I;in!:erer  Zeit  einbiissen.  Die  äusseren  Bedingungen  bilden  einen  wichtigen  Faktor 
bei  der  Wirkung  der  Enzyme.  Es  kommt  besonders  die  Temperatur,  die  Reac- 
tion  der  Flüssigkeit,  mancJiiBal  die  Gegenwart  von  Salzen  etc.  in  Betracht.  Für 
jedes  Enzym  existhen  gewisse  Temperatiugrensei),  innerhalb  welchen  es  allein  su 
wirken  vermag»  ond  ein  Teroperaturoplimttm  innerhalb  jener  Grenzen.  Beim 
Ueberschreiten  de.<t  Temperaturmaximums  beobachtet  man  httafig  eine  Schwächung 
der  Fermentwirkung,  nachdem  die  Temperatur  wiederum  in  geeignete  Hienxen 
ziirückgcriüirt  ist.  Man  erreicht  schliesslich  die  Tödtungstemperatur  des  Enzyms, 
bei  welcher  die  Lösung  desselben  nach  kurzer  Zeit  jegliche  Fcrnicntwirkung  ver- 
liert. Im  trocknen  Zustande  ertragen  die  Fermente  eine  viel  höhere  Temperatur 
als  in  ihren  wässrigen  Auflösungen.  Dieses  Verhalten  spriciit  für  die  eiweiss- 
artige  Natur  der  Fermente  und  Hesse  sich  die  Tödtung  durch  Wärme  vielleicht 
ab  eine  Art  von  Coagulation  betrachten.  Grosse  Schwierigkeiten  bereiten  die 
Fennente  ihrer  RttndarstdUung.  Nur  selten  ist  es  gelungen,  sie  eiweiss-  und  aschen- 
iitt  SU  gewinnen.  IMe  Siteren  Elementaronalysen  der  Enzyme  sind  daher  sich 
widersprechend  und  der  Revision  bedQiftig.  Soweit  sich  bis  jetzt  erkennen  Ifisst, 
scheinen  die  Enzyme  meist  geringeren  Kohlenstoff-  und  höheren  Saaerstoffgehalt 
als  Eiweiss  ^u  besitzen. 

Die  Darstellung  berulit  meist  auf  einer  Extraction  der  Enzyme  aus  dem 
betreffenden  pflanzlichen  oder  thierisohen  Rohmaterial.  Als  Lösungsmittel  dienen 
Wasser,  Salzlösung,  verdünnte  Salzsäure,  insbesondere  aber  Glycerin,  seitdem 
f.  WrrncH  (3)  uns  mit  diesem  vorzQglichen  Lösungsmittel  der  Enzyme  bekannt 
gemacht  hat  Bei  der  Anwendung  saurer  oder  alkalischer  Lösungsmittel  muss 
man  vorsicbtig  sein  und  der  spedfischen  Natur  der  Enzyme -  Rechnung  tragen,  da 
(fieselben  manchmal  durch  jene  Agentien,  sobald  deren  Concentration  einen  ge- 
^ssen  Punkt  Qbeiscfareitet,  getödtet,  resp.  unwirksam  gemacht  werden.  Es 
kajin  daher  hier  keine  allgemeine  Vorschrift  zur  Darstellung  der  Enzyme  ge- 
geben, sondern  nur  auf  die  nachfolgende  s])ecielle  Beschreibung  verwiesen  werden. 

Die  bekannten  Enzyme  entstehen  als  ein  Produkt  thierischen  und  pflanz- 
lichen i^Uenlebens.  iiie  Erzeugung  bestimmter  Enzyme  scheint  eine  Funktion 
gewisser  Zellgewebe  oder  drüsiger  Organe  zu  sein.  Manche  Beobachtungen 
(vcigl.  Pepsin,  Tzypsin,  Lab)  machen  es  wahrscheinlich,  dass  die  Mutterzellen 
oder  Drttsen,  welche  das  Ferment  liefern,  einen  Enqrmbildner  (Zymogen)  ent« 
halten,  welches  für  sich  unwirksam,  unter  geeigneten  Bedingungen,  z.  B.  bei 
Gegenwart  verdünnter  Salzsäure,  das  freie  Enzym  abspaltet.  Es  erklärt  sich  hier- 
durch manclie  Erscheinung,  z.  B.  die,  dass  man  durch  verdünnte  Säure  aus 
Magenschleimhaut  ein  wirksameres  Extract  erzielt  als  mit  reinem  Wasser. 

Zählen  die  Enzyme  einerseits  zu  den  empfindlirlien ,  leicht  veränderlichen 
Substanzen,  und  sind  sie  darin  dem  Eiweiss  ähnlich,  so  zeigen  sie  doch  unter 
anderen  Bedingungen  eine  grössere  Beständigkeit  als  dieses.  So  ist  für  mehrere 
Eazyme  beobachtet  worden,  dass  sie  durch  Fftulniss,  welche  Eiweiss  so  leicht 
umwandelt,  nur  langsam  zerstört  werden. 

Die  SabsiMte,  gegm  welche  die  Enzyme  sich  bisher  als  wirksam  erwiesen 
haben,  zihlen  zu  den  Hauptstoflfgruppen  des  Thier*  und  Pflanzenkörpers  oder 
unserer  Nahrungsmittel  des  gleichen  Urspnmgs. 

Nach  der  Natur  dieser  Substrate  lassen  sich  die  Enzyme  in  folgende  Haupt- 
gruppen theilen: 
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I.  Invertircnde  Enzyme:  Invertin. 

II.  Saccharificirende  (diastatische,  amylolytische)  Enzyme:  Diastase, 
Ptyalin,  l'ancreasdiastase. 
m.  Glycosid  spaltende  Ensyme:  Enralsin,  Myrosin. 
IV.  Peptonbildende  Ensyme:  Pepsm,  Papain,  Tiypsin, 

V.  Eiweias  coagnlirende  Enayme:  Lab^  Fibrinfennent  (Protozym). 

VI,  Fett  zerlegendes  Enzym  (im  Parrrcnssaft). 
VIL  Ammoniakbildendes  Enzym  (im  Hain). 

L  Invertirende  Ensyme. 

Dieselben  rind  chaurakterinrt  durch  ihre  Wirkung  auf  Rohrzucker,  welchen 
ne  invertiren*  d.  h.  in  ein  Gemenge  von  Dextrose  und  Levulose  zerlegen. 

Invertin«  Das»  der  Hefe  neben  ihrer  Fähigkeit,  die  geistige  Ofthrung  her> 
vorzurufoip  atKh  ein  Invertiningsvmnögen  zukomme,  wurde  zuerst  1847  von 
DtuRUNFAUT  (4)  angegeben.  Bfrthf.i.ot  (6)  zeigte  dann,  dass  sich  diese  Ferment- 
wirkiing  der  Hefe  von  dieser  selbst  trennen  und  auch  mit  wassrigcn  Kxtracten 
derselben  hervorrufen  lässt.  Als  das  wirksame  Agens  erkannte  er  eine  falickötutl- 
haltige,  in  Wasser  lösliche  Substauü,  welche  er  Ferment  glycosique  nannte, 
während  Becuamp  (7)  die  Bezeichnung  Zymase  wählte.  Liebig  (8)  bestätigte 
diese  Beobachtungen  und  zeigte,  dass  das  Hefenwasser  jene  Eigenschaften  beim 
Sieden  vertiere.  KomsSEVtss.  (9)  stellte  das  Enzym  zuerst  in  Form  eines  Uw« 
liehen  Pulvers  dar  und  empfahl  die  Hefe  vor  der  Extraction  durch  Aedier  zu 
tödten.  Die  eisten  Elementaranalysen  rtthren  von  Donath  (10)  her,  welcher  den 
Namen  »Invertin  «  wählte. 

Bei  der  Darstel  lung  des  Invurtins  kommt  es  namentlich  darauf  an,  das  Eiwciäs  der  Ikfc 
möglichst  unlöslich  zu  machen,  ohne  da»  Invertin  selbst  zu  sehr  zu  schädigen.  Man  versetzt 
Hefe  mit  dm  gleichen  Vol.  ADtoliol,  ISsit  einige  Tage  stehen,  fUiriit  ab,  zerreibt  den  Rück- 
stand  mit  Sand  tutd  leagt  ihn  mit  Wasser  ans.  Aus  dem  brHunlich  gcflUbten  FUtiat  wird  das 
Invertin  durch  starken  Alkohol  gefüllt.  A.  Mayer  (ii)  räth,  keine  zu  grossen  Mengen  von 
Alkohol  anzuwenden,  da  hierdurch  die  Fermentkraft  des  Invertins  pcschridi^  werde, 

Wohl  das  reinste  Invertinpräparat  wurde  von  Barth  (la)  erhalten  aus  frischer  Presshefe, 
wekhe  zuent  bei  bOcbsfeens  40*  besser  bei  gewöhnlicher  Tempentar  getrockneti  dann  6  Stdn. 
audk  aitf  100»105*  eibttst  worden  war.  Kenuif  wurde  mit  Wasser  angeitthrt,  13  Stdn.  bei 
40"  behandelt,  colirt  und  filtrirt,  aus  dem  Filtrat  das  Enz)m  durch  die  5 — 6 fache  Menge  Alko- 
hol (958)  ßcf^lt-  ^''-''^  Alkohol  ^waschene  Niederschlag  wurde  nochm;ds  gelöst  und  mit 
Alkohol  j^efiillt,  zuletzt  rur  Ent^^•ässe^ung  noch  lOmal  mit  absolutem  Alkohol  gewaschen. 

So  dargestellt,  bildete  das  Invertin  eine  leinkömige,  nach  dem  Trocknen  im 
Vacttttm  schneewdsse,  zerreibliche  Masse,  welche  mit  Wasser  eine  schäumende, 
schwach  gelblichbraune  I^sung  von  neutraler  Reaction  bildet  Das  Ferment  ent- 
hält einra  bedeutenden  Aschengehalt  von  ca.  23 nur  aus  Phosphaten  des 
Kaliums,  Calciums,  Magnesiums  bestellend.  Die  Elementaranalysen  des  aschenfrei 
berechneten  Präparates  ergeben  im  Mittel:  C=»43'9;  Hs=!8*4;  N«6;  S«=0'63; 
0=4117. 

Die  Lösung  zeigte  folgende  Reacliuncii:  Kochen  mit  F-s'-ij^'^äure  und  Clilornntrium  keine 
'lYubung;  verdünnter  Kupfervitriol  und  Natronlauge  keine  Violettfärbung;  i-errocyankalium  keine 
Reaction;  Bleicssig,  Quecknlbeio^qrduisals  weisse  MiedeischUige.  Nach  diesem  Verhalten  zeigt 
das  Invertin  weder  das  Vohahsn  eines  EtweUsharpeis,  noch  eines  Peptons,  womit  eine  ent- 
ferntere Beziehung  zu  den  Eiweissubstanzcn  jedoch  noch  nicht  in  Abrede  gestellt  werden  kann. 

Das  Invertirungsverniögen  des  Enzyms  hängt  von  verschiedenen  äusseren  Be- 
dingungen ab.  Die  Menge  des  in  einer  bestimmten  Zeit  umgewandelten  Rohr- 
zuckers ist  nach  A.  Mayer  (13)  innerhalb  gewisser  Grenzen  annähernd  propor- 
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tional  der  Menge  des  Fermentes,  nach  Kjei.dahi.  (14)  nur  so  lange,  als  der 
kleinere  Theil  des  Rohrzuckers  (bis  ca.  40 J})  umgewandelt  ist.  Die  Inversion, 
welche  eine  gegebene  Menge  des  Enzyms  bewirkt,  ist  in  den  ersten  Stunden 
proportional  der  Zeit,  später  verlangsamt  ^ch  die  Wiikung  (13,  14).  Mit  der 
Menge  des  Rohnuckers  steigert  sich  nach  Kjeldahl  (14)  die  Wirkung  des  En* 
qrms,  bis  der  Gehalt  ca.  20^  erreich^  und  eine  fthnticlie  Beobachtung  wurde 
von  Barth  (is)  gemacht 

Die  Temperatur  ist  von  grossem  Einfluss  auf  die  Wirkung  des  Invcrtins. 
Lef/tere  nimmt  mit  der  Temperatur  au  bis  su  dem  Optimum,  von  da  ab  bis  sur 
Tödtungstem  p  e  rat  u  r . 

Die  Angaben  über  das  Temperaturoptimum  differiren  für  vencbiedene  Präparate.  Kjel* 
IMIIL  (14)  fand  ftr  Untnliefe  da  Opikuam  bd  68^  fllr  Oboinfe  bei  66°  (13),  ein  Aul- 
hSien  der  WirkanK  bei  70^  Dagegen  beobachtete  A.  MAYSa  (13)  filr  InvertnlOBmig  $m  Free»* 
hefc  ein  0])timum  bei  31",  für  verschiedene  Invertinpräparatc  ilcrselbcD  Hefesortc  aber  fand  er 
<ias!idbe  stark  dificrircnd.  Kr  vcrmuthct  eine  Beziehung  zwischen  Optimum  und  T(5dfung<:tcmpe- 
ratUT  derart,  da<is  erstercs  mit  der  letzteren  steigt  und  fällt.  Für  die  meisten  von  ihm  bc 
oMcten  Invcftinpräparatc  wurde  eine  Tödtungstcmperatur  von  ca.  52°  beobachtet. 

Trocknes  Invertin  kann  auf  100°  erhitst  werden,  ohne  s«ne  Fermentkraft 
eittznbüssen  (13),  nach  Salkowski  (15)  sogar  bis  auf  ISO**. 

Wenn  man  eine  unthfltige  Invertinlösung  auf  Temperaturen  längere  Zeit  er- 
wärmt, welche  noch  unterhalb  der  Tödtungstcmperatur  z.  B.  bei  45°  liegen,  so 

tritt  bereits  eine  Schwächung  des  Inversionsvermögens  ein  (13). 

Salze  wirken  bald  fördcmd,  bald  hemmend  auf  die  Fermentkraft  des  Invertins.  Nach 
Nasse  wirkt  besonders  Chlorkalium  hemmend,  AmmoniumsaUe  selbst  bei  höherer  Concen- 
Iratkin  beschleowgend.  Eine  Sttfrang  bewirkt  Borax  (14,  17),  bcsondcis  «cbidlidi  sind  Qaeckr 
nHienalie  (HgQ,)  und  AlkaUcn.  Geringe  Mengen  von  Sluie  b^Qnitigen,  gifiMere  liengen 
kcinträchtigen  die  Wirkung  des  Eoaym»  (14).  Alkohol  sdildigt  die  Fermentkraft  (vergL  oben). 
In  Lösungen  von  Invertin,  welche  mit  so  viel  Alkohol  versctrt  waren,  dnss  keine  Fällung  ein- 
trat, zeigt  sich  die  Tödlungstempcratur  uro  10°  erniedrigt;  ülyccrin  äusserte  sich  im  entgcgcn- 
gCMütcn  Shise  (13).  Eine  hemmende  Wirkung  des  Alkohols  wurde  audi  von  MoRITZ  (20) 
beobaditet  Chlorofonn  (13),  Bbusiitre  (18}  sdieinen  die  Wirksamkdt  des  Eniyms  niebt  tn 
beeinflussen.  Durchleiten  von  SauerstoflT,  KoMenoxyd  hob  nach  NaSSB  (19)  die  Inversion  auf, 
\Vx«fT«tptT  und  Luft  erniedrigten  dieselbe  im  Veiig^tcb  mit  kohlensaurem  Gaa.  Gegen  Fttuiniss 
verbälf  -ich  Invertin  sehr  resistent  (13,  2l). 

Dieses  ünzym  wirkt  auch  invertirend  aui  Milchzucker  \^2),  ist  dagegen  ohne 
Einfluss  auf  Maltose  (14)  und  Inulin  (23). 

Anderweitiges  Vorkommen  invertirender  Enzyme: 
Nadi  Gayon  (34)  wandeln  auch  gevisse  Sditramelpike,  doch  nickt  alle  Species,  den  Rokr- 
•  u  .er  um,  wie  PemcäSum  gbucurn,  Atper^äbu  mger  (S5),  Torulaceen  PAsnua'a.  Vencbiedene 

Mucorinecn  zeigten  dagegen  kein  solches  Vermögen.  Ucber  das  Vorkommen  in  Blättern,  BlUthen 
bei  ^tv^j7«>' /w/.'/,w(tn'"/?  und  r'/wf«,  P-.if-tn  t'r  Rhi\-as,  Rosen  und  ßütti^itim'ifkn  verjjl,  Bkcha.mi' ( 7). 

Nach  Leube  (26;  besitzt  der  Magensaft  Gesunder  und  Kranker  ein  Invcrsionsvcrmogen, 
vdches  aidit  allein  dnrdi  den  SSuregrad  desselben  erklärt  werden  kann.  Ueber  die  inverdren« 
4cn  Wiikimgen  der  Daimsdilcimhant  und  des  Dannsaftes,  vergl.  LsUBK  (97),  v.  WrrriCK  (s8)» 
Paschvtin  (29).  HoSACB  T.  Brown  und  JOHN  Hbron  (jo),  Vblla  (31).  Das  Extract 
BRiMNER'scher  und  LiEBERKÜHN'scher  Drüsen  war  nach  Costa  (210)  unwirksam,  t'cl'cr  in- 
votirende  Wirkung  des  Glyccrinextractcs  verschiedener  Körpertheile  der  Bienen  vergl.  ERLE.N- 
*<sna  und  ▼.  Planta  (32);  der  Kiefempollen  ebendaselbst. 

II.  Saccharificircndc  Kn^iyme. 
Diastase  (Malzdiastase),  das  in  der  keimenden  (ierste  sich  bildende  Enzym, 
welches  Starkeklei&ter  in  Zuckerarten  umwandelt,  wurde  1S33  entdeckt  von  Payen 
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und  PiRSoz  (33).  Ea  wurde  von  ihnen  durdi  Fällung  des  wässrigen  Makextnctes 
mit  Weingeist  als  eine  stickstoffhaltige  weisse  amorphe  Substanz  eihalten,  von 
welcher  1  Thl>  2000  Thle.  Amylum  umzuwandeln  vermochte. 

Zur  Darstellung  extrahirt  Zulkowski  (34)  grob  geschrotetes  Malz  mit  Weingeist  von 
96®,  rtihrt  den  Rückstand  mit  conc.  Glyccrin  zu  einem  Brei  an  und  filtrirt  nach  8  —  12  Tagen 
durch  WnilrrmouMelin.  Nach  dem  VerrUinnen  mit  I — 2  Thlcn.  Wasser  wird  noch  durch  Papier 
filtrirt  und  gleich  in  Alkohol,  der  nui  Aether  versetzt  ist,  cinflicssen  gelassen.  Die  Diastase 
ichddet  sich  in  wdsien  FIocIwd  BUf ,  rie  wlfd  mit  Alkohol  gewaidien  und  Uber  SdiwefeblUire 
getrocknet  Nach  nodumaligem  LOecn  und  FiUen  mit  Alkohol  wurde  ein  PkVpwut  erhalten,  das 
weder  Eiweiss-  noch  Peptonreactionen  zeigte. 

Ueber  I^arstellung  der  Diastase  vergl.  ferner  Low  (35),  Krauch  (36).  Krauch  empfiehlt 
sor  Darstellung  einer  möglichst  reinen  Diastase  besonders  eine  von  DUQUKSNEL  (157)  her- 
itincnde  Melhed«.  Es  whd  nach  dcnelben  Mih  mh  i  TUcn.  Wuser  bd  SO*  dne  Stunde 
hng  digeriit,  admdl  abgqimst,  dun  im  ▼oierwScmten  Wtiserbod  «nf  70*  eihitst,  vom  oougu- 
lirten  Albumin  filtrirt,  mit  dem  6 — 7  fachen  Vol.  absoluten  Alkohols  gefällt.  Die  abfdtrirtc 
Diastase  wird  nochmals  gelöst  und  gefällt.  Zweckmässig  ist,  die  von  Malz  abgeprcsste  Fltlssig- 
keit  schon  vor  dem  Erhitzen  von  beigemengter  Stärke  abzufiltriren,  in  welchem  Falle  man  das 
Filtrat  zur  Entfernung  des  Albumins  ohne  die  Diastute  zu  schttdigen  einige  Stunden  auf  70— 76^ 
crwlnncn  darC  Die  dnrdi  wicderhohcB  Lttsen  und  FlUm  gereinigte  Diiatase  Utot  sidi  wicdenim 
Idar  in  Wasser,  und  zeigte,  was  besonders  für  die  Reinheit  des  Präparates  spricht,  eine  httdisl 
rncTjip^chc  Wirk-m^  niif  Stärkcklcister.  Die  v.  WlTTirH'sclif  MiMhodc  (lo6b)  war  fUr  die  Rein- 
dar^tellung  weniger  geeignet,  imd  lieferte  ein  Präparat,  das  in  Wasser  nicht  einmal  guit  klar 
löslich  war  (36). 

Die  nach  der  Methode  von  Düquesnel  dargestellte  Diastase  bildete  über 
Schwefelsäure  getrocknet  ein  hellgelbes  in  Wasser  klar  lösliches  Pulver  und  zeigte 
nachKKAVCH  (36)  folgende  Zusammensetzung:  C  »45*68;  H«s6'90;  Nb4*57; 
Asche  —  6  08;  O  +  S  «  36'77f 

StSikekleister  oder  mit  Quansand  zerriebene  (37)  Stflifce  werden  durch  Lösung 
von  Diastase  rasch  angegiiffen  und  gelöst.  Diese  Wirkung  hangt  wiederum  von 
den  äusseren  Bedingungen  ab.  Das  Optimum  der  Temperatur  liegt  nach  KjeLp 
DAHL  (38)  bei  54 — ü3'\  Oberhalb  dieser  Grenze  nahm  die  zuckerbildendc  Wirkung 
mit  Erhöhung  der  Temperatur  rasch  ab.  Auch  bei  relativ  niederen  Temperaturen 
z.  B.  bei  IH  wurde  eine,  wenn  auch  lanj^ame  Zuckerbildung  beobar:uet.  Wird 
die  unthätige  Enzymiosung  einige  Zeit  auf  die  Optimurotemperatur  oder  darüber 
erhitzt,  so  eifthrt  dieselbe  eine  Schwächung,  welche  mit  der  Zeit  zunimmt  (38,  13). 
Die  Tödtnngstemperatur  hängt  also  auch  von  der  Zeitdauer  der  Erwärmung  ab. 
Etwas  Aber  75*'  wird  das  Enzym  schon  durch  kurzes  Erhitzen  definitiv  getOdtet 
(13).  Nach  Brown  und  Heron  (37)  erfolgt  die  Ttfdtung  der  Diastase  beim  Er- 
wärmen des  Malzextractes  auf  76°  in  10— 20  Minuten.  Völlig  trockne  Diastase 
erträgt  ein  Erwärmen  auf  lOO*'  und  darüber  (39).  Innerhalb  gewisser  Grenzen 
ist  die  Zuckerbüdtmg  der  Diastasemenge  proportional  ^i'^^.  Gegen  Alkalisalze 
verhält  sich  die  T^iastase  nach  Kasse  (16)  ähnlich  dem  Invcrtin  (s.  d.). 

A.  Mayer  constatirte,  dass  Chlorkalium,  welches  bei  4 1^  schädlich  war  (lö't,  in  Zusätrcn 
von  0  04  —  0-2  g  günstig  wirkte  (13).  Mctallsalze  stören  im  Allgemeinen,  Mangansulfat  schwach, 
Fenosnllat,  Zinksttl&t  stark  (38).  Bomx  hebt  die  Wirimog  des  Euxyms  auf  (17).  Sehr  Ueroe 
SXoreroengen  (HO,  SO^H,.  PO«H,}  begttnstigen,  genage  Veimehrang  sdriidigt  dieselbe  (38.  40). 
Organische  Säuren  haben  geringeren  Einfluss,  als  die  genannten  Mineralsäurcn.  Carbolsäure 
wirkt  nur  schwach  (38.  40),  Salicylsäurc  als  starkes  Gift  (38),  so  dass  man  die  diastatische 
Wirkung  des  Malzextractes  durch  geeignete  Zusätze  von  Salicylsiure  jederseit  UDterbrechen 
kann  (37). 

Die  Angabe»  dass  Kohknslture  unter  geirisseo  Bedingungen  die  Saochaxificatioa  des  StSrke* 
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mehls  begUn<.hge,  bedarf  noch  einer  weiteren  experimentellen  Prüfung  (40,  41).  Alkalien  hemmen 
idiOB  in  geringer  Menge  den  Preecti  und  heb«»  flm  bei  grösserer  ganz  auf  (38,  40)  Alkohol 
wirkt  schwach  hemmend. 

Der  dbeinische  Process  der  Succbarificatioii  besteht  in  einer  Spaltung  des 
Amjrlummolekuls  in  Maltose  und  Dextrin,  welch'  letzteres  schon  von  PAVEN  und 
Persoz  auf  diesem  Wege  rein  dargestellt  wurde  (33).  Nach  O'Sullivan  (42)  hängt 
das  Verhältnis?;  ^\%'isrhen  Maltose  und  Dextrin  von  der  Temiieratur  al),  bei 
welcher  die  Diastase  einwirkt.  Es  wurden  von  ihm  auf  Grund  exacter  \'ersuchc 
folgende  Spaltungsgleicluingen  anlgestellt,  welche  nalürlicl»  nur  für  die  von  ihm 
eingehaltenen  Versuchsbedingungen  Geltung  haben  können: 

TempcnitiiT  Spsltunft^cichQn^^ 
30-60'*  C,aH,oOiä-+-HjO  =  Ci,H„0,i-»-CeH|oO» 

64-70^  2(C,  .H„0, 0  +  H,0  -  C,  ,H„Oi  ^  +  4(C,H,  ^O,) 

'•"'Tes^'Ä"''"*  4(C.,H,oO.,)^H,0-C,,H„0,,^10(C«H,oO.) 

Wenn  eine  relativ  zu  grosse  Menge  Malzextrakt  einwirkt,  so  finden  Ab- 
weichungen statt,  indem  u.  a.  Maltose  theilweise  in  Dextrose  übergeht. 

Nach  MArcur  (43)  dagegen  verwandeln  sich  bei  48"  R.  von  4  Stärkmehl- 
gnippen  drei  in  Maltose  und  eine  in  Dextrin« 

Nach  Musculus  mid  Gauasa  (70)  ist  das  Stärfcmehlmolekul  complicirter  als  bisher  aage* 
flOmmen,  i(C,2HjqOu^)  wo  n  minHc^tcn';  ?)  oder  R  und  rerfällt  durch  Dia^Jlnse  in  Maltose  und 
Dextitn.  welch  letzteres  weiterer  Spaltung  in  Maltose  und  Dextrin  fahijj,  so  das»  eine  Anzahl 
Dextrine  {1,  ^,  f)  von  einem  kleineren  Molekül  entstehen,  die  sich  durch  ihr  Reductions-  und 
Dtdiaafif ei uriügcn  qntendicidcn  (70). 

Das  bei  der  VenuickerUDg  des  Stärkmehls  entstehende  Dextrin  ist  nach 
Musculus  und  v.  Merimg  (44)  ein  Achroodextrin,  welches  alkalische  Kupfero:^' 
lösong  rediicirt  und  durch  Jod  nicht  gefärbt  wird.  Unter  gewissen  Bedingungen, 
namentlich  bei  längerer  Kinwirkiing  des  Enayms,  tritt  unter  den  Spaltungspro- 
dukten auch  etwas  Dextrose  auf  (45). 

Maltose  wird  bei  2st(indiger  Einwirkung  der  Diastase  bei  6ü  nicht,  bei  24 
bis  48  stundiger  Wirkung  theilweise  in  Traubenzucker  verwandelt  (45).  Glykogen 
liefett  unter  dem  Einfluss  des  Enzyms  als  Spaltungsprodukt  ein  redudrendes  loft- 
bestlndiges  Dextrin,  Maltose  und  gans  wenig  Traubenzucker  (44);  Inulin  scheint 
veuig  verKndert  au  weiden  (33,  33)^  Eiydirodextrin  wird  wie  Stürice»  Achroodex- 
trin and  ebenso  Guniiai  (33)  wenig  oder  gar  nicht  weiter  verwandelt  (46). 

Gegen  Fäulntss  ist  Diastase  etwas  weniger  resitrtent  als  Ptyalin  (54). 

Die  meisten  Angaben  (Iber  die  Wirkung  der  Diastase  beziehen  sich  auf 
Stärkekk-ister.  Baranetzki  (156)  hat  nachgewiesen,  dass  auch  die  ungcquoUenen 
Starkekörner  durch  das  Knzym  allmählich  rorrodirt  und  gelost  werden,  jedoch 
verschieden  leicht  Am  leichtesten  wurde  Huchwcii^en,  dann  Weizenstärke  und 
diejenige  von  Phaseolus  multißorus,  schwerer  die  von  MirabÜis^  Quercus,  Aesculus, 
nnr  sehr  schwer  die  Kartoffelstärke  und  besonders  die  Reiastttike  gelöst 

Pascmutin  (s5)  beobachtet,  dass  das  Temperatur^Optimum  der  Wirkung  der 
Diastase  auf  ungekochte  Stärke  höher  liegt  (bei  ca.  70*0  «Is  <Ür  Stärkekleister. 

Ptyalin  (Speicheldiastase).  Mit  diesem  Namen  bezeichnete  zuerst  Bf.rze» 
i-ii's  (47)  den  in  Alkohol  und  Essigsäure  unlöslichen  Theil  des  Speichels.  Aber 
I.FjTHs  (48)  beobachtete  1831  zuerst  die  Fähigkeit  der  Mtmdliöhlenflüssigkeit,  das 
^Urkmehl  allmählich  in  Dextrin  und  Zucker  umzuwandeln.  Die  ältere  Annahme, 
«lass  die  Wirkung  des  Speichels  von  suspendirten  morphotischcn  Bt:standtheilen 
herrühre,  ist  widerlegt  durch  die  l'hatsache,  dass  reiner  epithel  freier  menschlicher 
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Paroti'sspeichel  sacchariftcirend  wirkte.  Ebenso  ist  die  ältere  Annnhme,  dass  diasta- 
tische  Wirkungen  nur  dem  gemischteii  Speichel  /ukomtiicu  durcli  melirfachc 
Nachweise  beseitigt,  welche  lehren,  dass  solche  aui  li  der  menschliche  Parotis  —  wie 
der  Submaxillarspeichel  —  für  sich  allein  ausübt.  Dasselbe  ergab  sich  liir  den 
Speichel  einiger  Thierarten.  Der  Submaxillarspeichel  war  beim  Hunde  jedoch 
gewöhnlich  wenig  wirksam.  Nach  Grützner  (50)  ist  der  Speichel  der  Pflanzen* 
fresner  äusserst  wirksam.  Mialhe  (49)  glaube  zuerst  die  Speicheldiastase  durch 
Alkoholfällung  isolirt  zu  haben. 

Von  CoHNHKiM  (51)  rührt  ein  Verfahren  zur  Isolirung  der  Speicheldiastase, 
welches  darauf  beruht,  dass  Enzyme  aus  ihren  Lösungen  oft  gleichzeitig  mi' 
anderen  Niederschlägen  gefällt  werden.  Gorup-Besanez  (Physiol.  Chemie,  III.  Auti. 
pag.  480)  boclireibt  die  Methode  tolgendermaassen: 

Frischer  gemischter  Speichel  von  Menschen  wird  mit  Phosphorsäurc  stark  angesäuert  und 
bicntuf  KiUcwuser  bis  cor  alkalischen  Reactioa  zugesetzt.  Der  Niederschlag  von  basisch- 
phosphonaurem  Caldunii  auch  die  AllMiiDinstoffe  und  das  Spcichelfcnocnt  cnlhalteod»  wiid  auf 
ein  Filter  gebracht  und  mit  Wasser  gewaschen,  welches  das  Spcichelfeimeilt  wieder  löst.  Aus 
der  wässrigen  Lösung  wird  es  durch  Alkohol  in  zarten  weissen  Flocken  s^errillt.  Zur  weiteren 
Rcinitjtm^  wird  es  aus  der  wHs^rif^cn  l  o^^iing  wiederholt  durch  Alkohol  gefällt,  dann  bei 
niederer  Temperatur,  am  besten  iin  Vacuum  getrocknet. 

Aach  nach  der  WrmcN'scben  Mediode  ISsst  «ch  ans  den  serldeineitea  und  mit  Wasser 
^wasekenen  SpeicheldrttMn  dnrek  Gtyceiin  ein  sehr  wiiksames  Extract  bercäieni  am  wddieni 
das  Enzym,  ohne  an  Wirksamkeit  ciiuubttssen,  dufch  AHcoltol  geßiUt  und  diiicli  Wasser  wieder 
gelöst  werden  kann  (lo6a  und  b). 

Nach  der  CoiiNirKiM'schcn  Methode  dargestellt  und  über  Schwefelsäure  t;e- 
Irocknet,  bildet  das  rtyalin  ein  fast  farbloses,  noch  mit  Alkalii>hosphat  verun- 
reinigtes J'ulver.  Aschenfrei  kann  es  nur  durch  wiederholtes  Losen  und  Wieder- 
fällen mit  Alkohol  erhalten  werden.  Der  Körper  ist  stickstoffhaltig  und  entwickelt 
beim  Erhitzen  auf  Platinblech  Dämpfe,  welche  nach  verbranntem  Horn  riechen. 
Es  ist  in  Wasser  löslich.  Die  Lösung  wird  nicht  geiiillt  durch  Tannin,  Queck- 
silberchlorid, Platinchlorid,  wohl  aber  durch  neutrales  und  basisches  Bleiacetat. 
Salpetersäure  giebt  keine  Xanthoproteinreaction. 

Fttr  10  fach  verdünnten  Speichel  liegt  das  Temperaturoptimum  der  Wirkung 
nach  Pascjiutin'  (55)  bei  38    41",  nncb  Kjeldahl  (38)  bei  -t-  40°. 

Von  dieser  reni]KMatur  an  ninmu  die  Wirkung  nach  beiden  Seiten  ab  und 
zwar  etwas  rascher  mit  steigender  Teuiperalur.  Die  Zerstörung  des  Ptyalins  er- 
folgt in  stärkerer  Lösung  bei  ca.  73°,  in  verdünnterer  erst  bei  65—67°  (55). 
Die  Umwandlung  des  Amylums  in  Zucker  erfolgt  bei  verschiedenen  Stärkesorten 
mit  ungleicher  Geschwindigkeit  (56,  57).  Von  grossem  EiniBuss  ist  der  mecha> 
nische  Zustand.  Während  rohe  Kartoffelstärke  erst  nach  3—4  Stdn.  Zucker 
bildete,  war  dies  bei  pulverisirter  schon  nach  5  Min.  der  Fall.  Alle  Stärkesorten 
bildeten  während  des  Kauens  schon  zwischen  1—4  Min.  Zucker  (56). 

Unterhalb  einer  gewissen  Grenze  (so  lange  die  Rcductionskraft  unter  30 
liegt)  ist  nach  Kjli.uahl  (38)  die  Wirkung  des  Ptyalins  der  Menge  desselben 
proporticmal,  und  es  ist  daher  mit  P)eol)achtun|?  jener  Grenze  möE^lich.  den  rela- 
tiven Enzymgehait  zweier  bpeichelproben  durch  die  producirteii  Zuckeruiengea  zu 
messen. 

Die  Gegenwart  von  Kochsak  ist  ohne  (58)  oder  eist  bei  höherer  Concentration  (6*6|)  (50) 

von  Einfluss  auf  <lie  Wirkung  des  .Speidldl.  Nach  Nas*e  (i6)  wurde  die  letttcre  durch  4^ 
NaCl,  wie  auch  durch  NH^G,  Na^SO^  etwas  gefördert,  durch  NH^NO,.  KCl  (4  S)  entschieden 
verzögert. 
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Verschiedene  Beobachter  geben  übereinstimmeiid  an,  dass  Salzsäure  in  mini- 
malen Mengen  das  Ptyalin  nicht  schädigen  oder  seine  Wirkung  sog.ir  begünstigen 
(59,  60),  während  grössere  aber  noch  immer  sehr  geringe  Mengen  das  Knzyai  bei 
39°  rasch  zerstören  (59,  60,  54,  61). 

Geringe  Säurcmcngcn  i.  B.  0*075  bis  0*10  uod  selbst  ooch  weniger  HG,  wiiken  bd  37^ 
1^  alkiB  benuBend  auf  den  diastatisdien  Prosess,  «ondera  sie  scliidigen  auch  das  FermeDt  (61, 
59i  60). 

Nach  LaNCLEY  und  Kvers  (62)  Linden  die  in  Speichel  enthaltenen  AlbiiminstofTe  etwas  freie 
Säure.  Der  genau  neutralisirte  Speichel  wirkt  nach  iluer  Bcotjaclitimg  ai;i  kraftigsten.  Ucbcr  den 
Neutralpuokt  hinaus  vorsichtig  mit  Salzsäure  versetzt,  zeigte  0*00 15^  HCl  nur  geringen,  aber 
dcudichen  Einfluw,  wählend  schon  O-0C5{(  die  diaslatische  Wuhang  in  höchstem  Grade  hecin- 
mchi^  (6s).  Digerifen  des  unthiUiseD  menschlichen  Speicheb  nit  0*001  bis  O'OO&J  HCl  bei 
40°  setzte  schon  in  einer  Stunde  die  Fermentkraft  desselben  herab  (62}.  AiburoinstoiTe,  Pepton 
wirkt  dem  Einflti??  der  freien  Säure  entgegen  (62,  63).  Pepton  (1  allein  dem  Speichel  zufje- 
seut,  fordert  die  Wirkung  desselben  (63).  Einen  ähiüichen,  die  Säurewirkung  absch\rächenden 
EioAtts  sdaeint  das  F«psin  ta  haben  (61). 

Ifikhslliire  and  Essigsaure  wiilien  ihnlich  wie  Salxslure,  doch  fand  bei  Gegenwart  von 
O  l  J  Milchsäure  oder  Essigsäure  noch  eine  Zuckcrbildung  statt  (56).  Carbolsäurc  schädigt  bat 
Einwirktm^  auf  Speichel  die  Kraft  des  lüi/yms  (64),  dagegen  scheint  der  diastatische  Proccss 
selbst  durch  Carbokiiurc  nicht  behindert  zu  werden  (65,  66). 

Salicj-lsäure  hemmt  die  Speicheiwirkung  (67),  während  dieselbe  durch  Blausäure  erst  bei 
gfOsseien  Dosen  (yH""!^)  benachdiciligt  au  werden  scheint  (68). 

Natriumcarbonat  verlangsamt  die  WirliUDg  des  Pt^'alins,  aber  nicht  proportional  seiner 
Menge  (59,62).  Nae!i  HRf'TZNFR  (50^  er\vie>  sicli  sdion  eine  Menge  von  0"05  J  als  hemniond. 
Auch  diesem  bintluss  wirkt  ein  reptonxusatz  entgegen  (63).  AlkolK>l  scheint  bei  »tärkercut  Zu- 
satz den  Process  zu  stören  (691. 

Der  Process  der  chemischen  Umwandlung  der  Stärke  durch  Vlyahn  stimmt 
im  Wesentlichen  mit  der  Verwandlung  durch  Malzdiastase  (s.  d.)  Qberein.  Als 
Produkte  entstehen  Maltose,  Dextrin  und  bei  längerer  Einwirkung  etwas  Dex- 
trose (45). 

Jkb,lt<»e  wird  bei  kurzer  Einwirkung  des  Speichels  nicht  (25,  45),  bei  längerer 
in  Dextrose  übergefiihrt  (45).  Milchzucker  (71)  wird  durch  Speichel  nicht  ver- 
ändert;  Glycogen  in  Maltose,  reducirendes  Dextrin  und  wenig  Traubenzucker 

gespalten  (44)  wie  durch  Ma!zdiasta?^e  h.  d.).  Auch  bei  dieser  Spaltung  scheinen 
nach  einander  zwei  ver:»chiedeiie  Dextrine  (zuerst  Achroüdcxtrin  und  dann  ein 
sehr  widerstandsfähiges  Dextrin)  (72)  zu  entstehen. 

Die  Fermentkrafl  des  Speichels  wird  durch  Fäulniss  nur  sehr  langsam  ge> 
schwächt  (54). 

Gekochte  StSrfce  wird  nach  Pasciiutin  (55)  durch  Speichel  bei  40®  ungefSlhr  60— TOmal 
so  nsdl  saecharificirt  als  ungekochte.  Das  Optimum  der  Temperatur  für  die  I.ö.snng  der 
letzteren  wurde  von  ihm  je  nach  der  Stärke  der  Eniymlösung  bei  62 — 65°  oder  noch  höher  ge- 
funden. 

Pancreasdinstase.  Valentin  (73)  maclite  zueisi  die  l>eül>achtung,  dass 
der  aiist:c])ressie  Saft  der  Pankreasdrüse  das  Starknicnl  lösiicl-er  mache.  Dieser 
Vorgang,  wie  die  damit  verbundene  Umwandlung  des  Stärkmehls  in  Zucker  fand 
dann  bald  vielseitige  Bestfitigimg  (vergl.  Gm£lin  VIII,  pag.  82).  Bouchardat  und 
Sandras  (74)  erkennen,  dass  diese  Fermentwirkung  auch  der  durch  Alkohol 
aus  dem  pancreatischen  Saft  fällbaren  Substanz  zukomme  und  beobachten,  dass 
jenes  Vermögen  durch  Kochen  des  Secretes  verloren  geht, 

Cohnheim  (75)  suchte  das  Emqrm  in  ähnlicher  Weise  wie  das  Ptyalin  des 
Speichels  (s.  d.)  zu  isoUren.  Allein  es  ist  noch  nicht  geglückt,  das  Enzym  völlig 
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rein  zu  erhalten,  dessen  / nsammensetzung  daher  noch  nicht  mit  Sicl  eiiieit  er- 
mittelt ist.  Wendet  man  die  v.  WrTTfCH'sclic  (ilycerinntethode  an,  so  liefert  die 
Alkoholfallung  nach  Hüfnek  (76)  einen  Körper,  welcher  neben  der  diastatischen 
eine  tfyptiscbe  Wirkung  (vergl.  Trypsin)  und  dne  F«tte  veiveifende  (s.  u.)  so» 
kommt.  V.  Wittich  erhielt  aus  der  zuerst  mit  Alkohol  und  Aedier  extrahirten 
Pankreasdrüse  ein  Glyceiininfus,  das  nur  diastatische,  keine  trypiische  Wirkung 
zeigte  (to6a).  Arsensaures  Kali  Hlr  sich  oder  mit  Ammoniak  bis  sur  neutralen 
Reaction  versetzt,  soll  in  besonderem  Grade  das  Vermögen  besitzen,  das  diasta- 
tische Ferment  nm  Ochsenpancreas  zu  lösen,  re^.  unter  Druck  durch  ThonzeUen 
filtriren  zu  lassen  (79). 

Das  Temperaturoptimum  für  die  Wirkung  des  Pancreassecrets  auf  Stärke- 
kleister entspricht  nach  Paschutin  (55)  ganz  dem  des  Ptyalins  (s.  d.);  nach 
W.  Roberts  (77)  stieg  die  Wirkung  der  Pancreasinfuse  von  0—30**,  blieb  dann 
coostant  bis  45^  und  nahm  dann  wieder  ab;  bei  Bd'-TO^  hörte  dieselbe  ganz 
auf.  Die  Bestimmungen  von  Robbrts  lehren  femer,  dass  die  Zeit,  welche  zur 
Umwandlung  einer  gegebenen  Menge  Amylum  erforderlich  ist,  umgekehrt  propor* 
tional  ist  mit  der  Menge  des  Ferments,  wenn  der  Versuch  nicht  über  1  Stunde 
fortgesetzt  wird  und  die  Temperatur  ca.  40**  beträgt.  Kröger  (194)  beobachtete,  dass 
1  Grm.  pancreatischer  Saft  vom  Hunde  bei  35"  in  einer  halben  Stunde  4*672  Grm. 
Amyhim  in  Zucker  verwandelte.  Weitere  Bestimmungen  der  amylolytischen  Kraft 
von  Pancreasinfusen  mit  verdünntem  Alkohol  vergl.  Roberts  (77). 

Nadi  ScHMmr  and  KsOoia  (jS)  wird  das  Ensjm  durch  SSiiKn,  Alkalicii  «nstOit,  wähi«nd 
Cbinin,  Mon^n,  Stiyclmiii,  BhnsKure  ohne  Ernfhiw  wKren.  CUomatrittm  (4|)  bcgttratigt  die 
saccharificircndc  Wirkung  der  Pancrea^iastasc  (Glyccrinlösung)  (16,  58)  und  ebenso  wirkten 
<1ic  meisten  übrigen  Salre  (4|^)  f^rflerrr^  'i6V  GlaubersaU,  Bittersalz  nach  Pfkiffkr  (58) 
jedoch  verzögernd.  Arsenige  Säure  in  geringen  Dosen  (0*02— 0*04  Grm.)  hatte  keinen  Einfhtss 
auf  die  Wirkung  des  Enejms  (80). 

Die  Produkte  der  Zerlegung  des  Stärkmehls  durch  Pancreasdiastase  stimmen 
mit  jenen  ttberein,  welche  bei  Anwendung  von  Malzdiastase  und  P^in  erhalten 
werden.  Traubensucker  tritt  in  relativ  grösserer  Menge  auf  (44,  45). 

Bei  Anwendung  eines  Inftises,  bereitet  durch  Behandlung  von  1  Th.  Schweine- 

pancreas  mit  5  Thln.  Wasser,  erhielten  Brown  und  Heron  (81)  bei  40*  in  40  bis 

50  Minitten,  wenn  pro  1  Grm.  Stärke  3  Cbcm.  des  Infuses  verwendet  wurden, 

Maltose  und  Dextrin  in  einem  Verhältniss,  welcives  der  Gleichting  enti^rach: 

10(C.,HjoO,o)  4-8H,0  =  8C,,H„Oii  4- C,,H^«0,o. 
Lödidie  SilIrke  Melloee  Aduroodestrin 

Bei  mehrstQndiger  Fortsetzung  der  Einwirkung  bildet  sich  durch  eine  weitere 

Verwandlung  der  primären  Spaltungsprodukte  Dextrose  in  reichlicher  Menge  (81). 
Maltose  wird  durch  Pancreasdiastase  relativ  energischer  in  Dextrose  verwandelt 
als  dtirr  h  Ptyalin  (45,  81),  Glycogen  wird  wahrscheinlich  in  derselben  Weise  zer- 
legt wie  durch  Ptyalin  (44}. 

Anderweitige  disutstisohe  Enxyme. 

Es  liegen  viele  Angaben  vor  Uber  diastafische  Wirkungen  der  Diinndarnicxtracte  und  Sccretc. 
Auf  die"sC  sich  vielfach  widersprechenden  Beobachtungen  ist  schon  desshalb  kein  Gewicht  tu 
legen,  da  nach  Hoppe-Seylkr  (82)  ein  irgendwie  gesicherter  Nachweis,  dass  eine  Secretion  von 
Dsnaaaft  exialire  und  d«tt  dieedb«  von  den  LncBSsKOtlM'Mihen  Dittaen  wamdVbxt  werde,  nidit 
crbncht  fsb  Die  beobaditelea  WirininfeD  sind  wohl  fheilireiae  dtranf  smttckniftlhren,  das«  in 
den  Dünndarm  noch  Fermente  der  FaiMiwtdrIlM  fdangen,  wddie  fest  «a  «eUciniiger  Materie 
haften  und  durch  Au^wa^chen  nur  schwer  zu  entfernen  sind. 

Brown  und  Heron  (öi)  beobachteten,  dass  TbeUc  des  Gewebes  der  DUondarroschlcimhaut 
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selbst  krSftiger  auf  StHrkekleister  wirkten  als  das  Infus.  Den  crstcren  'kam  auch  das  Vermögen 
211,  Maltose  in  Dextosc  zu  verwandeln,  und  in  geringerem  Grade  ein  Invertirungsverniögen  gegen 
Rohniicfcer» 

Da  CS  idir  «■hneheinlich  üt,  daw  in  der  Leber  idion  vllneiid  des  Lebens  faftwUireiid 
eine  Umwsndlnng  von  Glycogcii   in  Zucker  vor  sich  geht,  so  suchte  man  auch  diesen  Process 

mit  einem  saccharificircn'irn  T,cb er  f er  m  en t  in  Beziehung  zu  bringen  und  letzteres  zu  isolircn. 
V.  WrrriCH  (J&2,\  Bernakd  (84)  erhielten  aus  blutfreiem  Leberpareochym  ein  diastatisch  wirk- 
smes  GljPcciiDexbMkt  Dm  in  der  todten  Leber  cnihallene  Enzjm  ist  jedodi  vidleicbt  «ine 
poMnortale  Büdonif.  da  ridi  nadi  Abbues  (85)  in  der  serkoditen  Leber  snclceibadendes  Ferment 
bald  aufs  Nene  bildet.  Als  Produkte  der  postmortalen  Umwandlung  des  Glycogens  in  der 
I.ebcT  hat  man  vorlSufijj  mit  Sicherheit  Traubenzucker  und  Maltose  nachgewiesen  (44,  87).  O!)- 
^letch  Dextrin  mit  Sicherheit  noch  nicht  beobachtet  ist,  ist  es  wahrscheinlich,  das»  der  Verlauf 
des  Processes  sich  den  bekannten  diastatischen  Vorgängen  anschliesst. 

Diasintisdi  iririnaac  UHnatm  lassen  stdt  nadt  TteOKL  und  Ploss  (86)  auch  ans  den 
rothen  Blutkörperchen  herstellen,  wenn  man  dicsdben  in  der  Lösung  der  betr.  Substanscn 
(Amyhnn,  Glycopen)  bei  ."iO— 40"  zerstHrt  oder  wenn  man  defibrinirtes  Blut  mit  dem  lOfachcn 
Vol.  Chlornatriunilösunf;  (1  —  J  [])  versetzt  und  die  Kürperchcn  sjcli  senken  lüsst. 

Dia:st.atische  Wirkungen  zeigen  femer  auch  die  Infusa  raanniglather  Schleimhäute  oder  Ge- 
webe, 90  die  &ifnsa  der  Sddcimlinut  der  Tkacbca,  Hain«,  Gsllcnbilase  (29),  feiner  Gewebsinfbsa 
der  liils,  l&ut,  Nieren,  Hoden  (29),  der  Lnnfen  (88,  29),  der  Lynpbdrtlsen  (88),  der  Muskebi 
(»9,  85,  88). 

Ueber  diastatischc  Wirkunpcn  der  Magenschleimhaut,  Pancreas,  der  peritonealen  Lymphe 
einiger  Fische  vcrgL  KicirET  (148),  Krucklnhi  kc.  (149);  desgl.  bei  Cephalopoden,  Pulmonaten, 
Aidcolaten  und  andern  niederen  Thicrgattungen  (KatiCKSHBSHG  {149);  desgl.  bei  Inseden  ver^ 
JouasT  (150),  Platbaii  (!$■)*  EitunniAVftR  und  v., Planta  (Kenen)  (32),  bei  Land* 
adutccken  vergl.  BoKAMM  (152)« 

lieber  Vorkommen  diastatischer  Enzyme  im  Pflanzenreich  lie^n  ebenfnll?  zahl- 
reiche Beobachtungen  vor:  im  Samen  von  Canmibis  sativa,  Linum  usitatissimum,  Wicken,  vergl. 
Gorcf-Besanez  (158,  153):  in  Blattknospen,  jungen  Blättern  vergl.  Kossbi1a.nn  (154);  in  Kicfem- 
poUcn  veisL  Emaouvbr  (32);  in  BlSttem  von  Kattoibbi»  Daklk,  Topinambur,  ZnckerrObe, 
Tabak,  Ricinus,  Mais,  femer  in  jungen  Samen  (Mohn,  Ricinni»  Sonnenlslume,  Oeilette)  vefgL 
Prasse  (155^.  KuArcH  und  Wii.i,  (36)  constatirten  das  Vorkommen  eines  diastafischen  Enzyms 
in  den  ungekeiniten  Samen  von  Pinien,  Zfa  Mays,  Gerste.  Kürbis  inv!  in  f^a'keinitcn  Bohnen. 
Die  gckeiroten  Samen  enthielten  stärker  wirkende  Diastase  ab»  die  ungekciuiten.  Bei  ungekeimtea 
MaiaftOditen  bildeten  K«me  und  Scliildcben  den  Sits  des  En^ms. 

Nach  VAN  Dn  Hokst  (159)  lieferten  liesonders  ^e  Cotyledonen  der  Keimpflansen  von 
Gartenbohnen  (I — 2J  Ccntim.  lang)  ein  wirksames  Extract  In  der  KUchenzwiebel  fand  sich 
etwas  Knzym  nnch  im  ruhenden,  lici  der  KartofTelknoUe  nur  im  austreibenden  Zustand.  Ein  Stark 
wirkendes  Enzym  wurde  im  Holz  der  Rosskastanic  in  der  Ruh-,  wie  in  der  Vegetationsxeit, 
sdwadi  wirkende  in  den  Bllltem  der  Eiche  nnd  des  Weissdoms  nachgewiesen,  wlhrend  die  der 
Kiltc  firei  davon  befunden  wurden. 

BARAfiET/Ki  (156)  beobachtete  ein  diastatisches  Enzym  in  gekeimten  und  ungekeiroten  Samen 
von  Pisiint  sathttm,  MimMfis  yalapa,  Affcuhis  Hifferfr^tanum ,  nur  in  j^ekeimten  Samen  hei  Pha- 
uolus  mulHßorits,  Vicia  faba,  Polygonum  fagopyrum.  I>as  Ferment  tritt  also  häutig  auch  schon 
in  ungekeiroten  Samen  auf,  seine  Menge  nimmt  aber  während  der  Keimung  bedeutend  zu. 

Fkeier  Saueistoff  sekien  die  Entwicklung  dcMelben  sn  fttrdem.  Bei  genOgendcm  Lufisutritt 
geketnte  Samen  seigten  ein  grfiiacres  disatatisches  Vennflgen,  ab  die  bei  besdirinkterem  Zutritt 
der  Luft  gekcimtcn  (156). 

Femer  wurde  diastatisches  Knzynt  nacl)j,'ewiesen  in  treibenden  Knollen  von  Kartofieln, 
Gcsnma  barbata,  iMoscorea  Batatas  und  in  Rhizoraen  von  Iris  germanua.  Aber  auch  in  den 
webt  stiilcelialdgen  Reservestoff  liehilhem  von  Dauems  Carola,  Brasiiea  im  treibenden  Znstande 
(i$6).  Ferner  in  Blitlem  und  Stengeln  von  Pkw^  mnAf^lmu,  Pinm  Mtkmm,  Bnusk»  JP^te«  in 
Blättern  von  Daucus  tarota,  Eriobotrya  J^omu^  AeoH^HS  €or^^bSa,  Eekhm  gigamtemHf  Tradtttan- 
tia  $ttrim,  Veltkiimtt  viridifiora  (156). 
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Verf.  machte  mehieie  Male  die  intereMunte  Beobachtung,  daas  das  aus  lufaenden  Kartoflel- 
knollen  durch  Exliaction  und  Fällen  mit  Alkohol  dargestellte  Knzym  zuweilen  gar  keine  diasta» 
tische  Wirkung  Husseiie,  «olche  aber  beün  Stehen  an  der  Luft  nach  etaiger  Zeit  in  bedeutendem 

Grade  annahm. 

Auch  der  Müciisaft  von  F'uus  carua  besiut  dia^tatischcs  V  ermögen.  25  Cbcm.  1  \  Stärke- 
lösung  oder  35  Cbcm.  3-0  Glycogenlösung  mit  15  Tropfen  Feigenmilchsaft  venctst,  waren  bei 
40^  nach  4  Stunden  venuckert  (147)- 

III,  Glykosidspaltcnde  Kn^yme. 

Emulsin  (Synaptase).  Dieses  in  den  siiabcn  und  bitteren  Mandeln  voikoramendc  Enxyin 
wuide  iseist  tob  Libbig  und  Wähler  (S9)  gclegentlicb  ihrer  Utitemidiungcn  Uber  das  Amyg^ 
dalin  beobachtet.  Versuche  cur  tsolining  des  Enayms  wurden  unternommen  von  Robiqvkt  (90), 
Ortlofk  (91),  Bui.i.  (9a),  Schmidt  (93). 

Die  Dar'itell  ting  geschieht  nach  Bpü  ,  in(!em  mnn  nu^  ilcn  c^cprc^tcn  .Mrm<le!n  mit 
3  Thln.  Wasser  eine  Emulsion  bereitet,  welche  man  12  Stunden  der  Kuiie  Uberlässt.  Aus  der 
abgehobenen  rahmartigen  Schicht  wird  durch  Essigsäure  das  Legutnin  und  dann  mit  Weingeist 
das  Emulsin  gefüllt  Der  mit  Weingeist  gewaschene  Niedendilag  wird  im  Vaeuum  tt1>er 
Schwefelsiure  getrocknet.  Aus  50O  Grro.  Mandeln  wurden  auf  diesem  Wege  ca.  G  Gnn.  Emul» 
«in  erhalten,  v.  Win  ICH  erhielt  nach  seiner  Methode  ein  gegen  Aroygdalin  und  Salicio  insscnt 
wirk'-aiiics  Extiact  f  io6\ 

Das  BuLLschc  Piäparat  enthielt  noch  18 — 35  g  Asche,  vorwiegend  bestehend 
aus  Calciumphosphat.  Es  bildete  eine  weissliche  bröckliche,  beim  Trocknen  leicht 
löthlich  und  gammiartig  werdende  SubstaDac,  weldie  mit  Wasser  eine  schwach 
sauer  leagirende  Lösung  lieferte,  die  sich  beim  Erwärmen  trttbte  und  durch  Alko- 
hol gefiUlt  wurde.  Beim  Eihitsen  der  wässrigen  Lösung  auf  85^90**  schieden 
sich  10  (I  des  Enzyms  in  unwirksamer  Form  mit  hohem  Aschengehalt  (50 — COg)  ab. 
Während  das  Enzym  durch  Kochen  der  Lösung  seine  Wirksamkeit  verliert,  kann 
das  trockene  Präparat  ohne  diese  Gefahr  auf  100°  erhitzt  werden.  Die  wässrige 
T.osung  wird  durch  essigsaures  Blei  gefallt  (91).  Dieselbe  Lösung  zersetzt  sich 
beim  Aufbewahren  unter  Gasentwicklung  und  Bildung  von  Milchsäure. 

Elemcntaranalysen  des  Emulsins  ergaben  folgende  Resultate: 
C         H         N  S 
43  0      7-2       11-5      J-3      Bull  (92). 

48-8      71      14-2      1-3      Ai  o.  Schmidt  (93). 

Die  Wirkung  des  Emulsins  besteht  in  einer  Spaltung  des  Amypdali  r  unter 
Aufnahme  von  Wasser,  in  Zucker,  Blausaure,  Bittermandelöl,  im  Ömne  der 
Gleichung: 

CjoHjtNO,  j  -h  2H20«2C6HiaOg  4-  C^HgO-i-CNH. 
Die  Zerlegung  erfolgt  nur  bei  Gegenwart  einer  hinreidiendai  Menge  Wasser 
und  wenn  das  Emulsin  sich  im  frischen  und  gelösten  Zustande  befindet,  am 
schnellsten  bei  30—30*'  (2 14).  Mayer  (13)  (Ührt  jedoch  dC*  als  optimale  Wirkungs- 
temperatur an. 

Auch  nocli  andere  Glucoside  werden  durch  Eniul<tin  in  Zucker  und  ein  zweites  Spaltungs* 
Produkt  zerlegt:  das  Sulicin,  Clilursaiicin,  Hclicin,  Arbutio,  Ftilonzin,  Aesculin,  Daphnio,  Coui* 
ferin  (94)  (vergL  a.  Glucoside). 

Digeriit  man  Aibvtin  bei  Gegenwart  von  NAtriuRMullkt  mfl  Emulsiot  so  sdieint  tidi  das 
durdi  Spaltung  erzeugte  Hydrochinon  im  Entstdiungsmoment  mit  dem  Sulfot  unter  BQdung 
einer  Aetherschwefelsäure  tu  vereinigen.  Hier  liegt  abo  ein  Beispiel  fllr  eine  Synthese  unter 
dem  Eiiifluss  eines  Enzymes  vor  (99). 

Verdünnte  Salzsäure  hebt  die  Fermeotkrafl  schon  hei  eioer  Verdünnung  von  0*135^<^  auf, 
doch  vf^kOndig  eist  mch  halbstttndiger  Einwirkung.  Galk  ichw&cht  die  Fementkraft  bald 
durch  Bildung  eines  PrSeipitats.  Gegen  Fanlnist  ist  das  Bnudsin  «war  resistent,  seine  Wirkung 
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wifd  aber  nach  lingerer  Zeit  doch  gcschirilcht  (54,  98).  Bwax  hemmt  die  Wirkung  des 
Boqnns  (17). 

Myrosin.    Mit  diesem  Kamen  beteichnet  man  ein  in  dett  weiuen  und 

schwarzen  Senfsamen  enthaltenes  V.mym,  \vclchem  die  Fähigkeit  zukommt,  eine 

in  dem  schwarten  Senfsamen  als  Kalisalz  enthaltene  glucosidische  Verbindung::, 
die  Myronsaurc,  zu  zerlegen  in  Scnföl  (Schwefelcyanallyl),  Zucket,  Kalium- 
sukat  und  etwas  freien  bchwefel.  Diese  Reaction  entspricht  in  der  Hauptsache 
der  Gleichung: 

CioHi,KNSjO,o  =  C4H4NS  +  C,Hi3,Os  +KHSO,  (95). 
Um  eioe  wirlmme  EniytnlVsang  zu  echalteii,  extnhirt  man  am  besten  die  weissen  Senf- 
«amen  mit  kaltem  Wasser.    Fli<^t  man  diesen  Auszug  zu  den  durdt  Pressen  von  fettem  Oel  be- 

frei'Ati  tmd  dnnn  mit  3—6  Tlikii.  Wasser  eingewciditcn  schwanen  Senfsamen,  so  tritt  bald 
die  obige  fcnuentative  Spaltung  ein  und  nach  24  Stunden  lässt  sich  das  gebildete  Senföl  ab- 
destilliren. 

BvssY  (96)  sudite  das  Eni^m  su  isoliren,  indem  er  ge^lverten  weissen  Senf  mit  kaltem 
Wasser  extrahirte,  das  Fittrat  nnter  40*  bis  zum  Synip  verdunstete,  und  mit  einer  nicht  zu  grossen 

Alkoholmenge  fällte. 

Durch  lyf^scn  in  Was-^tr,  ii-n!  Vcrdun^ton  iiuter  40°  wurdf  eine  nocli  ciwciss-  und  asche- 
naitige  Substanz  erhalten,  uut  welcher  sich  die  fermcntativen  Wirkungen  wiederum  hervorrufen 
lietsen.  Die  wBssrige  Lösung  coagulirt  beim  Erwärmen  auf  €0^  und  veriiett  ihre  Fcrmenlkraft, 
die  jedoch  beim  Stehenlassen  mit  Wasser  in  24—48  Stunden  surttddcehren  soll.  Die  eifenthUm- 
liche  Wirkung  dc^  Myrnsin«  lässt  sich  weder  durch  Bierhefe,  noch  durch  EmubiUi  Speichel  her« 
Tomifen  (95,  97).    Durch  Borax  wird  die  Wirkung  des  Myrosins  l>eeinträchtigt  (17). 

rV.  Peptonbitdende  Enzyme. 
Pepsin.  Eberls  (100)  wies  1834  zuerst  nach,  dass  die  Sdileimhaut  des 
Magens  unter  Mitwirkuni;  von  Salzsäure  das  Vermögen  besit/.e,  Albumin  zu 
lösen.  Schwann  (101)  zcic;tc  dann,  dass  diese  Eigenschaft  besonder  den  T,ab- 
drüscn  zukomme,  aus  welchen  sich  eine  durch  (^uerksilberchlorid  tallhare  Sub- 
stanz extrahiren  lie<;s,  welcher  jene  Fcrmentkrait  zukam.  Kr  beobachtete  auch, 
dass  freie  Säure  eine  noitswendige  Bedingung  für  die  Wirkung  des  neuen  Ver- 
dauungsprincips  bildete,  welches  er  >Pepsin«  nannte.  Versuche,  das  Enzym 
zu  tsoHren,  machten  dann  Wasmanm  (102),  Frbrichs  (103),  Schmidt  (104). 
Kne  Methode  zur  Isolirung  des  Pepsins  in  teinerer  Form  rUhrt  von  Brücke  (105). 

Von  der  Musailaris  sorgfültig  abprttparirte  Magenschleimhaut  (man  verwendet  meist  .Schweine- 
magen)  wird  mit  bedeutenden  Menget>  verdünnter  I'hüs|)ho^^i^tlre  Tm.  öfj)  bei  38°  der  Sclbst- 
vcrdauung  unterworfen,  dann  die  Lösung  mit  K  ilkuntiier  nkiiii.iliMrt.  Der  cnt^telu-nde  Nir<K"r- 
schlag  von  Calciuntphosphat  rcisst  das  Pepsin  ineclianisLh  nieder.  Durch  eme  zweite  mecha- 
nische FNllung  wird  das  Pepsin  von  Eiweiss  befireit  Zu  diesem  Zweck  wird  der  Phosphatniederscldag 
b  verdünnter  Salsslure  gelö»!  und  allmHhlich  mit  einer  Lösung  von  Cholesterin  in  Alkohol 
(4  ITile.  von  94  V0I.-O)  und  Acthcr  (l  Thl.)  verseUt,  und  wiederholt  <hirchgcschUtlelt.  Der 
an  ihr  Ohi^rC^Achi^  =ic!i  sammelnde  weisse  Srhlnn>in  von  fein  yertheiltem  Choh-stcrin  enthält  dns 
Pepsin.  Der  Schlamm  wird  abfiltrirt,  zuerst  nm  essigsaurehnitigein,  dann  mit  reinem  Wasser 
gewasdicn,  htetanf  das  Cholesterin  wiederholt  mit  alkoholfreiem  Aether  ausgeschOttelt.  Die 
wissrige  Flüssigkeit,  in  weldier  das  Pepsin  surttdcbleibl,  wird  von  einer  schleimigen  Materie 
abfiltrirt.  und  durch  Stehen  an  der  Luft  von  Aether  iHjfreit. 

Beim  Verdunsten  bleibt  das  Pepsin  in  Form  einer  grauwcissen,  amorphen, 
nit  ht  hygroskopischen  Substanz  zurück,  die  sich  in  reinem  Wasser  langsam,  leichter 
na<  h  Zusatz  von  etwas  verdünnter  Säure  löst. 

Die  Losung  dieses  wohl  nuth  nicht  ganz  reinen  Präparats  wurde  durch  Platin- 
chlorid, Bleiacetat,  Bleiessig  gefällt,  dagegen  nicht  durch  Jod,  Tannin,  conc 
Salpetersäure,  Quecksilberchlorid  (105). 
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Aach  nach  der  v.  VV'iTTiCH'schcn  Methode  lässt  sich  Pepsin  darstellen  (lo^a)  indem  man 
die  zeiUeinerte  MttgensoUeinitDUit  nadi  Entfemung  des  I'yloruMnliidls  8  Tkge  lutg  mit  Glyccrin 
behMddt,  dann  du  FÜtmt  diirdi  Eintrapfcln  In  Alkohol  fUlL  Ein  Einigen  der  ScUeimhant 
in  Alkohol  vor  der  Estmctiott  «etit  das  VecdmuinckvenaOgen  hmb  und  int  daher  nicht  zu  en- 

,  pfehlen  (io8). 

Eine  tu  Verdauungsversueben  brauchbare  krttftig  wirksame  Pepsinlösung  erhält  man  nach 
Stutskr  (107)  indem  man  die  abpriparirte  Sddehnbaut  eines  frischen  Sdiweinemai^ns  in  kleine 
Stocke  serschneidet  and  mit  5  Liter  Wasser  und  75  Cbcm.  Salzsinre  (10%)  8—8  t^gt  nnter 

häufigem  Umschütteln  stehen  lässt,  dann  durch  ein  FlancUsäckchen  giesst  und  schlieislich  durch 
Papier  i'ihrirt   Zur  lingeren  Aufbewahrung  wird  schon  bei  der  ExUactian  3t-5  Gim.  SalicjrlMluie 

zugefügt. 

Verschiedene  Theile  der  Magenschleimhaut  liefern  Extracte  von  relativ  vei^hieUenem  Ver- 
dauungsverrnttgen.  Nach  FlCK  (109)  bcsitsen  die  Theile  der  Schleimhaut  am  Fylofus  ein  etwa 
lialb  so  grosses,  und  jene  vom  Qirdlahheü  ein  noch  geringeres  Verdauungsvennligen,  als  die 

Schleimhaut  an  der  grossen  Curvatur. 

Pepsin  difTundirt  durch  fehlerfreies  Pergamentpapier  nicht,  weder  gegen 
reines,  noch  sregen  angesäuertes  Wasser  (iio,  iii). 

Die  Wirkungigrössc  des  i'ephins  ist  von  verschiedenen  äusseren  Fakturen 
abhängig.  Sie  nimmt  zu  mit  der  Menge  des  Enzyms  (io6c,  13).  Jedoch  er- 
reicht, «ie  schon  von  Brücke  gezeigt  wurde,  die  Geschwindigkeit  der  Verdauung 
mit  der  Zunahme  des  Enzyms  scblies^cb  ein  Maxironmi  Uber  welches  hinaus 
dne  Abnahme  erfolgt  (114)*  Umgekehrt  folgt  und  ist  auch  experimentell  be- 
stätigt, dass  bei  constanten  Pepsinmengen  ein  Fibrinquantum  um  so  mehr  Zeit 
zur  Auflösung  erfordert,  je  grösser  es  ist  (215)-  Die  Wirkung  des  Enqrms  nimmt 
mit  der  Temperatur  zu  bis  zu  einer  Grenze,  welche  als  Optimum  zu  bezeichnen 
ist.  Das  letztere  ist  nicht  constant,  sondern  nach  den  äusseren  Bedingungen, 
besonders  der  Säuremenge  variirend.  Im  Allgemeinen  liegt  es  (bei  0:2^ HCl) 
zwischen  35 — 50°  (106).  Mayer  (13)  beobachtete  bei  1,5§  rauchender  SaUsäure 
ein  Optimum  bei  36 ^  bei  0,5  J  rauchend«  Salzsftuie,  dne  Zunahme  der  Wirkung 
bb  55**,  also  bis  nahe  sur  Tddtungstemperatur. 

Die  letElere  liegt  nach  hUvsa  swnchcn  66  —  60'  für  di«  von  ihn  dngehahenen  Be- 
dingungen. Seine  Versuche  ergaben  nSmlich,  dass  wenn  man  eine  Pepsinlösung  in  Wasser, 
welchem  0*6  J  rauchende  SalxsMure  zugesetzt  sind,  allmHhlich  orwärmf,  so  dass  die  Temperatur 
in  3  Minuten  etwa  um  1**  C  steigt,  und  dann  wieder  auf  eine  der  Verdauung  günstige  Temperatur 
(37°;  abkühlen  Usat,  ui  aUen  Uber  65—60"  eifaitst  gewesenen  Losungen  die  Fefmentkiaft  dem 
coaguliilen  Hdhnereiweba  gegenOber  erlosdien  war. 

Trocknes  Pepsin  Ittsst  sich  dagegen  ohne  Zerstörung  der  Fermentkmft  ziem- 
lich stark  erhitzen,  um  so  stärker  je  sorgfältiger  es  von  den  letzten  Spuren  von 
Wasser  befreit  war.  Ein  Pejisinpräparat,  welches  48  Stunden  über  Schwefelsäure 
getrocknet  war,  ertrug  nach  Huepfe  (39)  sogar  kurzes  (höchstens  halbstündiges) 
Erhitzen  auf  IGU  ohne  sein  Verdauungsvermögen  ganz  einzubiissen.  Immer  aber 
erweisen  sich  die  auf  100'  oder  dariiber  erhitzten  Pepsinproben  sclnvacher  wirk- 
sam als  die  nicht  erhiuten.  Nadi  diwr  noch  weiter  zu  bestätigenden  Angabe 
von  FiMKLBR  (113)  wird  Pepsin  beim  Erwärmen  auf  40^70^  in  eine  neue  Modi- 
fication,  das  Isopepsin  übergeführt,  welche  hart  gesottenes  Htthnerdweiss  swar 
ebenso  schndl  wie  gemeines  Pepsin  löse«  jedoch  nur  unter  Bildung  von  Acid« 
albumin,  das  selbst  nicht  weiter  durch  Isopepsin,  woh!  aber  durch  gewöhnliches 
Pepsin  peptonisirt  werde.  Durch  Abkühlung  (—  5*^  wurde  die  Fermentkraft  des 
Pepsins  nicht  gestört  (106  c). 

Das  \'erdauungbvernu)gcn  des  Pcj)sins  wird  ferner  sowohl  durch  die  Natur, 
wie  durch  die  Concentration  der  gleichzeitig  in  Lösung  be^dhchcn  Säuren  be- 
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einfliiMt.  Von  besonderem  Interesse  dnd  die  Beziehungen  zur  Salzsäure,  da  diese 
sieb  an  der  gewfihnlichen  Magenverdauung  betbeÜigt. 

A.  Mayer  fend,  dass  ein  Säuregrad  von  ca.  0,2 §  HCl  bei  50''  für  die 
Wirkung  des  Pepsins  (1 : 100)  auf  geronnenes  Hühnereiweiss  am  £3;ünstigsten  ist 
(Säureoptimum)  ^,115)  Unter  denselben  Bedingungen  wirkte  die  äquivalente 
Menge  Salpetersäure  ebenso  energisch,  Oxalsäure  ca.  2  .J^  mal  so  !an£jsani.  Schwefel- 
saure fast  4  mal  so  langsam  als  Salpetersäure.  Angaben  über  das  Optimum  des 
Säurezusaues  für  verschiedene  andere  Säuren  machte  Petit  (116).  Alkalien  ver- 
nichten das  Pq»sin  nach  KDhne  (123)  selbst  bei  grosser  Verdünnung.  Langlby 
bestSeigte  die  vernichtende  Kraft  von  Natriumcaibonat  (0*5— 1|)  gegen  Pepsine 
veischiedener  Thiergattungen  (60).  Chlomatrium  verzögerte  bei  einem  Gehalt 
von  0*5— 18^  die  Pepsinverdauung  bedeutend,  verhielt  sich  bei  Q'l^  indifferent 
irihrend  kleine  Mengen  von  0  03— 0'06  den  Process  beschleunigten  (117). 

Auch  andere  Salie,  wie  Kaliunichlorid,  Sulfate,  Nitrate  der  Alkalien  und  des  Ammoniums, 
wirkten  verzögernd  (iiS,  58),  und  besonders  war  dies  bei  Anwendung  von  Borax  und  Natrium- 
nl&t  der  Fall  (118).  Weder  Queckntberelilimd  (bisO'4£)  (116)  noch  QuccktilbttcUoiaT  (119) 
bwiatolditigteP  Wdamg  des  Pcpsii».  Ebenso  indiffereiit  voliidtni  ntik  Ueitie  Mengen 
((h)2    n  04  in  10  Cbcm.)  von  aneniger  Säure  (120). 

Doch  stören  Motallsalie  wie  Quecksilberchlorid,  Bleiacetat,  die  künstliche  oder  natürliche 
Magenverdauung  durch  Bildung  amorpher  Niederschläge,  weno  ihre  Menge  einen  gewissen  Grad 
erreicht  (121).  Glycerin  ist  ohne  ^fluss  (iiO),  unter  iHnMIaden  logw  förderlich  (122), 
«dinDd  Alkohol  cnt  bei  höheren  ConcentiationsgnMten  (90f)  hembtcliend  wfaltt  (ti6).  Salkyl- 
Ane  (Oll}),  sehr  geringe  Mengen  Chloral,  Jod,  Brom,  Phenol  (65,  116)  auch  Qüoiofonn 
(13)  «törcn  die  Pepsin>»nrkung.  Nach  Kijunf  knnn  Pepsin  mit  (IberschUssigem  Kry^tall- 
brei  an  Salicylsäure  Tage  lang  bei  40**  digerirt  werden,  ohne  sein  Verdauungsvennögcn  einzu- 
bOssen  (124).  Ohne  Einfluss  waren  AlkaloYde  in  saurer  Lösung,  Rohrzucker  bis  16 geringe 
MeBfen  raa  Bittenntaddttl,  Aether,  Chloroform,  Beniolf  Schweflige  Siare  bis  0,5 ^  (n^)- 
Nidi  WOUBRG  (118)  wirkten  jedoch  von  Allulold«»,  Moipbxn,  SbTchnin,  Digitalhii  Narcotin, 
Ventiin  hcnunend,  Chinin  beschleunigend. 

Um  die  relative  Wirkungsgrösse  von  Pepsinlösungen  zu  bestimmen, 

bedient  sich  Gkützner  (112)  einer  col orimetris ch en  Methode,  welche  da- 
rauf beruht,  dass  man  ein  mit  Carmin  gefärbtes  Fibrin  der  Wirkung  des  Enzyms 
unterwirft.  Dabei  geht  eine  dem  gelobten  Fibrin  äquivalente  Menge  des  Farb- 
stoffs in  Losung,  die  sich  colorimetrisch  ermitteln  lässt.  Das  Fibrin  wird  gefärbt 
durch  12 — 24  sttindiges  Verweilen  in  amoniakalischer  Carminlösung. 

Der  Process  der  Pepsinwirkung  aul'  Eiweisskörper  besteht  im  Wesent- 
Ucben  in  der  Lösung  und  Umwandlung  derselben  in  Pei>lon,  und  zwar  treten 
bei  Anwendung  echter  Eiweisskörper  xwei  Peptone,  Antipepton  und  Hemipepton 
auf,  die  nch  besonders  durch  ihr  Verhalten  su  Trypsin  (s.  d)  unterscheiden. 
IMcse  Spaltung  verläuft  nicht  unmittelbar.  Es  bildet  sich  zuerst  Acidalbumin, 
aus  welchem  unter  dem  Einfluss  des  Pq>sins  die  beiden  ^'o^stu^en  des  Peptons, 
die  Hemialbumose  i:nd  Antialbumose  hervorc;ehen,  die  sich  dann  in  einer  dritten 
Phase  Hes  l^rocesscs  in  die  beiden  genannten  Peptone  selbst  ve^^vandeln.  Wir 
verweisen  un  Uebrigen  aul  den  Abschnitt  Eiweisskörper,  Albiunosen  ^)ag.  560) 
und  Pepton  (pag.  562,  Bd.  III.  dieses  Werkes). 

Ausser  den  echten  Eiweisskorpem  wird  durch  Pepsin  auch  Collagen  resp. 
Leim  und  Elastin  gelöst  und  umgewandelt  (vergl.  Eiweisskörper  pag.  571,  574), 
während  Keratin,  Nucleln,  Amyloid  nicht  verändert  werden.  Emulsin,  Speichel* 
diastaae,  Malzdiastase  werden  durch  Pepsin  bei  Gegenwart  von  Salzsäure  zer- 
itöft  (98).  Nach  FiCK  (109)  werden  geronnenes  und  ungeroimenes  Hühnereiwetss 
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diircli  Pepsin  nahezu  gleich  schnell  verdaut.  Nach  Wawkinskv  (126)  ist  jedoch 
der  Sauregrad  von  Einfluss,  indem  bei  O  l— 0  2^ HCl  gekochtes  Eiweiss  leichter 
verdaut  wurde,  als  ungekochtes,  während  bei  0*5  §  der  umgekehrte  Fall  eintrat. 

Die  Gegenwart  freier  Salzsäure  resp.  ähnlich  wirkender  Säuren  bildet  eine 
nothwendige  Bedingung  der  Pepsinwirkung.  Nimmt  diese  bei  fortschreitender 
Verdauung  ab,  so  ist  ein  neuer  Zusatz  von  Säure  erforderlich,  um  sie  wieder  zu 
beleben.  Bei  Abwesraheit  von  Säure  hört  die  Verdauung  nicht  allein  auf,  son* 
dem  das  Pepsin  wird  von  dem  ungelösten  Eiweisskörper  nach  den  Beobachtuns;en 
V.  Wittich's  (io6c),  welche  von  Hoppe-Sevi.er  bestätigt  wurden  (127),  absorbirt 
oder  niedergeschlagen.  Bringt  man  solches  Eiweiss  in  neue  Säure,  so  löst  es 
sich  dann  leicht  auf.  Die  Beziehungen  des  Pepsins  zur  Salzsäure  haben  zu  der 
Annahme  einer  Pepsin-Chlorwasserstoflsäure,  d.  h.  einer  sehr  lockeren  Verbindung 
beider  (125,  io6c)  und  su  der  Vorstellung  geführt^  an  der  auch  die  Gegenwart 
noch  festhält  (1S7),  dass  die  Rolle  des  Pepsins  bei  der  Verdauung  im  Wesent- 
lichen in  einer  Uebertragung  von  Säure  an  das  Eiweissmolekttl  bestehe.  Pep«n> 
Chlorwasserstoff  würde  die  Säure  an  das  Eiweiss  unter  Bildung  von  Acidalbumin 
abgeben,  das  freie  Pepsin  sich  wiederum  mit  Chlorwasserstoflf  vereinigen  und 
(lie'^e  Wirkung  sich  wiederholen  können ,  so  lange  der  S^nrevorrath  ausreicht. 
Ks  ist  wahrsclicinlich,  dass  die  Vorgänge  bei  der  Verdauung  in  einer  ähnlichen 
Weise  verlaufen,  wenn  auch  diese  Erklärtmg  noch  als  eine  Hypothese  zu  be- 
trachten und  namentlich  darin  unvollständig  ist,  dass  sie  den  Uebergang  des 
Addalbumins  in  Pepton  nicht  berllcksicbtigt. 

FOr  dieExbtem  einer  Pepsinchlorwasserstoffsllare  lasten  sieh  tibrieeiis  aoeli  einige 
Gründe  geltend  micbcn,  namentlich  die  Thatsacbe,  dass  auch  andere  Wirkungen  der  Salnlaie 
bei  Gcfcnwnr!  von  Pcp<;in  nndcr":  vcrlnufen.  Es  soll  r.  H.  nvalvaurei  Kalk  bei  Gegenwart  von 
Pepsin  durch  Salrsaure  niclit  geiost  werden  (128);  Salzsäure  lerner  liei  Cicgenwarf  von  Pepsin 
weniger  rasch  zerstörend  aui  Ptyahn  einwirken,  als  fUr  sich  aliein  (61),  aus  einem  l'epam  und 
CUocwuscntoff  endidlenden  Extiact  der  Miagenschleimhaitt  letttere  Siuie  um  so  langsamer 
diffimdiien,  je  mehr  Pepsin  vorhanden  ist  (129). 

Wenn  durch  eine  kleine  Menge  des  Enzjrms  auch  grosse  Mengen  von  Ei- 
weiss verdaut  werden  können,  so  lange  nur  die  Bedingungen  der  Addität»  Tem- 
peratur stets  wieder  hergestellt  werden  und  die  Verdnuungsprodukte  sich  nicht 
im  Uebermaass  anhäufen,  so  werden  doch  durch  den  Verdauungsakt  kleine  An- 
theile  von  Pepsin  verbraucht  resp.  unwirksam,  wie  Grützner  (112)  experimentell 
nachgewiesen  hat. 

Spuren  von  Pepsin  resp.  ähnlich  wirkender  Enzyme  wurden  auch  beobachtet  im  Muskckuft 
(130),  im  Ham  (130),  in  BRUKNBii'schen  Diüsen  (131),  im  Speicbel  (133).  Auch  der  Magen 
kallbiatiger  Thier e  entbill,  wie  besonders  bei  Fischen  beobachtet  wmde,  ein  eiwwissverdaucn- 
des  Ensym  (133,  134.  >35.  136,  I49)-  Von  besonderem  Interesse  ist  die  übereinstimmende  An> 
gäbe  mehrerer  Beubaelitcr,  da««  Hie«;e«  Pepsin  <;chon  in  der  Kälte  oder  doch  bei  Temperaturen 
wirksam  ist  (0 — 10";!  bei  weichen  das  Pepsin  der  Säugethiere  nicht  oder  sehr  schwach  verdaut. 
Der  Magensaft  des  Hechtes  verdaute  u  B.  Eiweiia  bei  15*  rascher  da  bei  40*  und  Übte  diese 
Wirkung  einige  Grade  Ober  0  noch  deutlich  (134)«  Ueber  Pepsin  im  Magen  T<m  Neugeborenen 
und  Embryonen  ver|^.  KAifHARsnN  (137),  Lanoendokff  (13S). 

Pepsinogen.  Verschiedene  Beobachtungen  haben  zu  der  Annahme  geführt; 
dass  das  Pepsin  in  den  Labdrüsen  des  Magens  nicht  im  freien  Zustande,  sondern 

als  eine  Verbindung  etwa  mit  Albnminaten,  ein  Zymo^en,  vorhanden  sei,  welche 
für  sich  pcptisrh  unwirksam,  durch  Salze  und  rascher  durch  Säuren  freies  Pepsin 
abspalte.  Aus  dem  Pylorusthcil  des  Magens  Üens  sich  B.  mit  Glycerin  ein 
wirksames  Enzym  nicht  extrahiren,  wohl  aber  nach  Behandlung  der  SchleimJiaut 
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mit  Salzsäure  (108).  Lamgley  (x$9)  fand  ferner,  dass  frisches  Salzwasserextrakt 
der  Magenschleimhaut  nach  sofortigem  Zusatz  von  Salzsäure  weniger  wiriesam 
war,  als  nadidem  es  einige  Zeit  mit  der  letzteren  digerirt  war.  Ein  wässriges 
Extrakt  der  getrockneten  Mucosa  erlangte  Fermentkraft  erst  durch  Behandlung 

mit  Salzsätire.  Das  l'cpsinogcn  scheint,  im  Gegensatz  zum  Pepsin,  durch  Digestion 
mit  wenig  (l^)NajC()3  nicht  wesentlich  beeiiUräcIitigt  zu  werden  (139),  durch 
alkalische  Trypsinlösung  wird  es  zerstört  oder  stark  geschwächt  (60). 

Papain,  Papayotin.  Unter  diesen  Bezeichnungen  kommen  gegenwärtig 
pepsinartig  wirkende  Präparate  in  den  Handel,  welche  pewonnen  werden  aus  dem 
Milchsaft  von  Carica  Papaya.  Da  dieser  von  den  Bcwuniiern  Indiens  zum  Auf- 
weichen von  Fleisch  benutzt  wird  (140),  so  wurde  man  auf  die  Gegenwart  eines 
dwdssverdauenden  Enqnns  aufinerksam  (140,  141).  Eine  nähere  Beschreibung 
des  Milchsaftes  und  seiner  Zusammensetzung  gab  Pbckolt  (142).  Nicht  allein 
der  Milchsaft  der  Frucht,  sondern  auch  des  Stammes  und  in  geringen  Mengen 
der  Blätter  und  grünen  Frttchte  lieferte  ein  Enzymextrakt  (142). 

WtTRTZ  und  BüUCfU'T  (143)  versuchten  zuerst  das  Enzym  reiner  zu  isoliren, 
indem  sie  den  wässrigen  Auszug;  des  Milchsaftes  mit  absolutem  Alkohol  ver- 
seuten.  Das  als  > Papain«  bezeichnete  Enzym  wurde  hierbei  als  ein  weisser, 
in  Wasser  löslicher  Niederschlag  erhalten. 

Der  MildHafi  diettt  sidi  beim  Stehen  io  eine  wltnrige  Flttu%heit  und  in  ein  weidkci, 
fleicebigcs  Coagnlnm.  Ans  der  eisleren  erhielt  WtnttZ  (144)  durch  FtÜlen  mit  Weingeist  Psinlin; 
aus  der  letzteren  dasselbe  Enzym  durch  Extiahiren  mit  Wisser,  Verdunsten  der  Lösung  im 
Vacuum,  Fällen  mit  Wt-inj^a-ist.  Die  Rcinigunf,'  des  Eniym«;  geschah  yiiertt  rlnrch  Dinlv'iu,  dann 
auch  durch  Entfernung  der  Peptone  niit  Bietessig,  Entbleien  des  l-iltratcs  niil  ILS,  die  Ab- 
scheidung  de»  Schwelelbleis  wird  in  der  iin  Vacuum  conccntrirtcn  Flüssigkeit  durch  tropfenweisen 
Zttsntz  von  Weingeist  ermflglidit  und  snletct  das  Ensym  durch  weiteren  Zussts  von  Weingeist 
gefttlt.  Dasselbe  enthält  noch  2*C— 4'3{t  Asche,  vorwiegend  Galefumphosidiat  und  lieferte  bei 
den  Elementaraaalyscn  folgende  fUr  die  aschenfreie  Substanz  beiechnete  Zahlen; 

C  =  52-2-52'9;    H  =  7-l-7-.!;    N IM— 16-9. 

Das  Papain  lost  sich  in  weniger  als  dem  gleichen  Gewicht  Wasser  7\\  einer 
schäumenden  Lösung,  welche  beim  Kochen  nur  getrübt  wird;  Salzsäure,  S.ilpcicr- 
säure  bilden  Niederschläge,  die  sicli  im  Lcbcrschuss  lösen.  Metaphosphuisaiire, 
Platinchlorid,  Tannin,  Pikrinsäure  fällen  das  Enzym,  Mili.on's  Reagens  bildet 
einen  weissen,  beim  Kochen  sich  röthenden  Niederschlag.  Kuprcrvitriol  und 
Alkali  liefert  eine  blaue  Lösung.  Man  erkennt,  dass  das  Papain  sich  nach 
Zttsaoimensetzung  und  Reactionen  dem  Eiweiss  ähnlich  verhalt. 

'  Das  Papatal  vermag  grosse  Fibrinmengen  sdlist  bei  neutraler  Reaction  der  Flüssigkeit  lu 

lösen,  doch  erfordert  die  vollkommene  Pcptonisiruni,'  iHngere  Zeit.  10  Grm.  feuchtes  Fibrin 
wurde  durch  O  l  nrin.  PapnYn  bei  40°  erst  in  10  Stunden  bei  schwach  alkalischer  Reaction  bis 
auf  einen  kleinen  Rest  (i)yspepton)  gdüst  (143).  Nach  dem  Erhitzen  aut  10ö°  hatte  das  Euzyiu 
seine  eiweissverdauende  Kraft  nodi  nicht  eingebUsst  Lüsst  man  Fibrin  in  Berührung  mit  PspaYn- 
IfisuDf ,  so  wird  etwas  von  dem  Enzym  durch  das  erstere  gebunden.  Das  ausgewaschene  Fibrin 
teigte  idmlicb  die  E)gen<!chaft,  sich  in  lingerer  Berührung  mit  Wasser  selbst  zu  ]n<:en.  Ucbcr« 
lässt  man  Papni'n  in  wri>-sriger  I/iminfj  der  Ruhe,  so  scheint  das  Enzym  auf  sich  selbst  einsu- 
wirketi,  (ienn  die  Flüi'^iLjkcit  lieferte  nunmehr  Präparate  von  geringerem  Kolilen'^tofTfjehalt. 

htlaiis.Hure,   Bor-aurL',   Flionol  verhinderten  die  peptische  Wirkunj^'  de-^  I     am-  Dicht  (144). 

Von  Pepsin  ist  das  Papain  dadurch  unterschieden,  da.>..s  es  auch  ohne  Salz- 
säure peptonisirend  wirkt.  Die  Fermentkraft  wächst  mit  der  Temperatur  und  ist 
bei  60—65%  also  oberhalb  der  Tödtungstemperatur  des  Pepsins,  noch  sehr  be- 
deutend (x4S)*   Aber  auch  bei  31^  verdaut  es  schon  relativ  kräftig.   0'5  Grm. 
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Papa'in  lösten  bei  dieser  Temperatur  in  i  Stunden  2  Grm.  Fleisch,  während 
Pepsin  in  derselben  Zeit  nur  schwache  W  irkung  «gehabt  hatte  (146).  I  leisch  und 
Fisch  wurden  von  Papain  ebenso  energiüch  verdaut  als  von  Pepsin,  coaguhrtes 
Eierweiss  niader  kräftig  (146).  Auch  Gluten  wird  durch  Papato  verdaut  (143)- 
Zusate  von  Salzsäure  beeinträchtigte  die  Wirkung  des  Papains  nicht  wesentlich, 
bewirkte  nur  b«  coaguUrtem  Eierweiss  eine  Verzögerung,  während  etwas  Natrium- 
carbonat  ohne  Einfluss  war. 

Ausser  einer  peptonbildenden  Wirkung  zeigt  das  PtqMln  auch  das  Vermögen, 
die  Milch  zum  Gerinnen  zu  bringen  (vergl.  unter  Lab). 

Nach  PtAN'^i  N  L-iitli;ilt  auch  der  Milchsaft  von  /''iit/.t  xrriüi  ein  pcptisch  wirksames 

Entym,  dessen  V  erdauungsverinögen  gegen  feuchtes  Fibnn  bei  Gegenwart  von  0*2^  HCl  con- 
stalirt  wurde.  Auch  aus  getrockneten  Feigen  liew  lich  ein  peptonisliendes  Extiakt  gewinnen. 

Die  MildisIlAe  Tider  anderer  Pflinun  wurden  mit  negntiTem  Residtnt  anf  die  Gegenwart 
eines  peptonisirenden  Entyms  geprttit  (147). 

Ucber  peptonisireTidc  Enryme  im  Pflanzenreich  liegen  noch  weitere,  thcil\rei«c 
sich  widersprechende  Angaben  vor.  Lösungen  solcher  Enzjrme  wurden  nach  der  Glycerinmethode 
gewonnen  aut  Widceniamen  von  Goaw>BEBAiiBZ  (153).  fenunr  ans  CuuiaHt  setiaa  and  Umm 
usUatisimum  (158).  Diese  Ensyme  seigten  ^eiehxettig  diastatisdie  WirkuQg-  van  OS».  HakST 
(159)  beobachtete  peptonisircnde  Wirlcung  mit  dem  Glycerinextnkt  der  Cbtyledonen  der  Keim* 
linge  (1  —  2^  Centim.  lang)  von  Gartenbohnen. 

GoRur-BESANEZ  und  Wiu.  (160)  constatiiten  femer  eiwcissverdauende  Wirkungen  ftlr  das 
Sccret  insektenfressender  Pflanzen,  Ntpenthcs  phyllamphora  und  graciUs.  Sowohl  das  Secret  der 
dordi  Incdtlen  gereisten  DrQsen,  als  der  nicht  gereisten  mthMlt  eiweissverdanendes  Ensym, 
letstaes  ist  jedoeh  erst  nach  Zusats  von  Siure  (HCl,  Ameisensäure  wirksam).  Das  Secret  der 
gereizten  Drüsen  bedarf  solchen  Zusatzes  nicht,  da  es  schon  selbst  sauer  reagirt,  «HUirend  jenes 
der  nicht  gereizten  Drüsen  neutrale  Renrtion  zeigte. 

Krauch  und  Will  (36)  haben  dagegen  m  Samen  von  Pinien,  Mais,  Bohnen,  Mandeln, 
sowie  in  Vegetationsorganen  von  Holzpflanzen  (Rosskastanie,  Birice),  femer  auch  in  der  KOchen^ 
swiebel,  Kttibissamen  vergehKcli  p(]>tiscbcs  Enqrm  gesucht 

Trypsin  (frdher  Pankreatin).  Die  ersten  Beobachtungen  über  die  eiweiss- 
lösenden  Wirkungen  von  unreinem  mit  Galle  gemnchtem  Pankreassaft  rühren  von 
Bernard  (161).  Corvisart  zeigte,  dass  diese  Fähigkeit  auch  dem  reinen  Pankreas- 
secret  allein  zukomme.  Fibrin,  gekochtes  Fleisch  auch  leimbildendes  Gewebe 
wurden  bei  alkalischer  Reaction  der  Flüssigkeit  durch  Trypsin  rasch  sjelöst  (162). 
Nachdem  schon  CDkviSAR  r  nac  lij^ewicscn,  dnss  das  Knzym,  wenn  aucli  unrein, 
durch  Alkohol  gctiilk  werden  könne,  nuu  lite  Danjlevvsk.!  (163}  einen  Versuch  zur 
Isolirun«^  dcb  Enzyms,  indem  er  dasbclbe  durch  CoUodium  mechanisch  nieder* 
snretesen  suchte,  und  das  Collodium  nach  dem  Trocknen  mit  Hilfe  von  Aether- 
Alkohol  entfernte.  Der  Rückstand,  in  Wasser  gelöst,  brachte  bei  30—40'*  Fibrin- 
flocken in  Auflösung.  Eine  diastatische  Wirkung  zeigte  dieses  Ensym  nicht 
Kühne,  dem  wir  sahireiche  Beobachtungen  über  die  Wirkung  der  Pankreasen» 
zyme  verdanken,  wählte  die  Bezeichnung  Trypsin,  wodurch  das  peptonisirendc 
von  dem  diastatischen  £n2ym  des  Pankreas  (vergl.  Pankreasdiastase)  streng  unter* 
schieden  wird  (164). 

Für  die  Darstelhmg  (k*<  Tryp'.in«;  giebt  Kühnk  folgeiicle  Vorschrift:  Die  aus  den  Drüsen 
beretteten  Extractc  werden  wiederholt  mit  Alkohol  gefällt  und  der  Niederschlag  bei  0°  wieder 
in  Wasser  gelöst  Der  Miedecschlag  wird  anletxt  mit  entM^settem  AUtohol  lange  behttidelt,  hi 
Wasser  gdtfst  und  Essig^ture  bis  1  ^  sugcsetst  Es  scheidet  sich  ein  Alhaminltflrper  (Pankreas- 
Leiikold)  auS|  welcher  abfiltrirt  wird.  Aus  dem  Filtrat  erhlQt  man  nun  durch  Alkohol  eine  ei- 
wei*''»drmcre  Fällung.  Zur  weiteren  Roiiiii^'unfj  versetzt  man  wieder  mit  1  %  F.^si^'^al>rc  und  er- 
hält einige  Zeit  bei  40 wobei  sich  auts  Neue  eine  Kiwei&aubstaiiz  treiwiUig  ausscheidet.  Macht 
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man  hierauf  mit  äoda  deutlich  alkalisch,  so  scheiden  sich  Erd&alzc  ab,  und  erhält  man  dann 
«ehlicsdicfc  «me  I^ösnng,  wekhe  neben  Trypsi»  nur  noch  Verdauungsproduktc,  Tyrosin,  Leuein, 
Pepton  etc.  cnChait.  Beim  Verdansten  bei  44>*  wisd  das  meiste  Tyrosin  abgeseldcden;  der  Rest 
durch  Alkoliol  gcfiÜlt,  besteht  aus  Pepton,  viel  Lcucin  und  dem  Enzym  Man  entfernt  das 
Leocin  etc.  diirch  Dialyse,  das  Pepton  durch  wiederholtes  Lösen  und  Fallen  mit  Alkohol. 

I  cbcr  Darstellung  des  Tryp«in«  verj^l.  femer  O.  Low  (35),  Hui  nf.k  (Glyccrinmethodc  165). 

Das  von  Kühne  dargestcUtc  i  rypsiii  (64}  war  in  Wasser  leichi  löslich.  Beim 
Aufkochen  zerfällt  es  in  coagulirtes  Eiweiss  (ca.  20^)  und  ein  Pepton  (80  das 
sich  dem  Antipepton  ähnlich  verhält  Dass  dies  nicht,  auf  einer  Verunreinigung 
mit  Pepton  beruht;  folgt  aus  der  Angabe  von  Kühne,  dass  Tiypsin  bei  40^  mit 
Wasser  oder  Sodalösung  beliebig  lange  ohne  Bildung  einer  Spur  von  Pepton, 
Tyrosin,  Leucin  etc.  digerirt  werden  kann. 

Aus  seiner  Lösung  durch  Verdunsten  bei  40°  erhalten,  stellt  das  Trypsin 
einen  gelblichen,  durchsichtigen  Körper  dar,  der  zu  einer  leichten  wolligen  Masse 
aufbröckelt 

Das  ältere  von  HüFNER  (165)  nach  der  Giycerinmetliode  dargestellte  Enxym  enthielt  noch 
FankieasdiaBtSBe»  weMÜnlb  die  von  ihm  bei  der  Elementaianilyfe  criialtenen  Zahlen  nidit  auf 
reines  TrTpsin  belogen  werden  kfiomen. 

Ein  von  Löw  (35)  dargestelltes  IVäparat  verhielt  sich  nach  seinen  Reactionen  ganz  wie 
Pepton,  enthielt  1'77^  Asche  Und  zeigte,  fUr  den  ascbenfireien  Zustand  berechnet,  folgende  2m- 
sauomensetzung  * 

C»  58*75;  H»7*51:        I6'55;  0  +  S««88'19. 

Durch  Tiypsin  werden  ausser  coagulirtem  Eiweiss,  Fleisch  eto.  besonders  bd 
alkäischer  Reaction  und  einer  geeigneten  Temperatur  (s.  u.)  auch  gelöst  resp. 
verdaut  Bindegewebe,  Leim,  Sehnen  (164,  166,  167)  und  zum  Theil  auch  die 
Grundsubstanzen  des  Knoqiels,  der  Cornea,  des  elastischen  Oewebes. 

Nnch  KwALD  und  Kühnf  widerstehen  von  den  .sreformten  Bestandtheilen 
thierisclier  Gewebe  nur  das  Nuekin  und  die  verhornten  Massen  der  Epithelien 
der  Verdauung  mittelst  Pepsin  oder  Trypsin  (166). 

Auch  die  Wirkung  des  Pankreasenqrms  auf  Eiweiss  ist  abhängig  von  der 
Temperatur  Die  früheren  Forscher  schienen  die  Körpertemperatur  von  37  bis 
40^  Ittr  die  gttnstigste  zu  halten,  bei  der  die  meisten  Versuche  angestellt  wurden. 
Kühne  betont,  dass  die  Verdauung  durch  Pankrcas^f^  viel  mehr  als  jede  andere 
von  der  Temperatur  abhänge  und  empfiehlt  daher  bei  Versuchen  die  Anwendung 
dünnwandiger  Glasgefassc  im  Wasserbade.  Robert':  (77)  findet  bei  seinen  Ver- 
suchen, die  Grosse  der  tryptischen  Wirkung  7ii  bestimmen,  dass  das  Optimum 
der  Temperatur  bei  GO^  liege.  Dann  fällt  die  Wirkung  mit  zunehmender  Tem- 
peratur und  hört  bei  75—80'  ganz  auf,  ohne  dass  das  Enzym  schon  getödtet 
würde.    Low  (35)  fand  jedoch  die  Tödtvuigstemperatur  bei  69—70®. 

Tryptisch  und  diastatisch  wirksames  Pankreasenzym  war  im  trocknen  Zu« 
Stande  beim  £rwärroen  sehr  beständig,  konnte  sogar  ohne  Zerstörung  der  Ferment* 
kiaft  ^  Stunde  auf  160^  erhitzt  werden  (15,  39). 

Nach  Heioenhain  (179)  wächst  die  Wirkung  des  Enzyms  mit  der  steigenden 
Menge  desselben  bis  zu  einer  gemssen  Grenze,  die  um  so  früher  erreicht  wird, 
je  höher  der  Gehalt  an  kohlensaurem  Natron. 

Kt^TfNF,  ücipte,  das'i  die  Trypsinwirkung  nicht  allein  bei  neutraler,  alkalischer,  sondern  auch 
bei  schwach  saurer  Reaction  (£.  B.  bis  0*05$  HG)  der  flUssigkeit  vor  sich  geht  (l68,  i64). 
LncnnROsa  (169)1  KsmENHAnt  (179)  beobaditeten,  dass  diesdbe  durch  001-^0*1  f  HO  ge- 
«tOit»  dmch  0*1^  HCl  aufgehoben  wode.  JedenUb  wirken  Süuren,  «obald  der  Concentrations- 
grad  eine  gewisse  Grenze  Ubersteigt,  schädigend  und  zuletzt  zerstörend  auf  Trypsin  (l?!).  Essig* 
«iure  wirlcte  weniger  störend  ak  Salzsäure,  MUcfasSure,  aogai  bei  einer  Concentiation  ron 
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0*02^  bescUcttnigei«],  wenn  stigleidi  Galle  und  Kochsak  (1—2^)  cugegeii  war,  wUneiid 

O'OSg  Milchsiiurc  unter  denselben  Bedingungen  die  Verdauung  aufhob  (169).  Auch  Heiobn- 
IIAIN  (179)  bc<t'riftjnc  den  fördernden  Einfluss  der  Galle  oder  des  glycocboleauren  Natrons  (1  J). 
Salicylsäure  in  nicht  zu  kleiner  Menge  fällt  das  Trypsin  unverändert,  so  dass  die  Lösung  des 
Niedeischlagi  in  wenig  Soda  iriedeium  stark  ▼erdaut,  «ihrend  grossete  ICci^en  Salicj^dliBe  dai 
Entym  «erstOran  (i^)' 

Kleine  Mengen  von  arseniger  Säure  (0*02 — 0"04  Grm.)  waren  ohne  Einfluss  auf  die  Ver- 
dauung durch  Glyccrin-Panltrcasextract  (120).  Alkalicarbonate  wirken  beschleunigend  (58,  170), 
besonders  ein  Zusntz  von  0*5^  Na^CO,  (58),  nach  liEIDENHAlN  (179)  bis  zu  einem  Gehahe 
von  0-9- 1-2  S  Na,CO,.  Nad»  Wbos  (170)  widten  auch  manche  Neutralsalze,  wie  NH^Cl, 
NajSOf,  KNO,,  am  schwHchslen  das  letztere  venürkend,  wKlwend  nach  Ffuffu  (58)  die 
meisten  Salze,  besonders  Na  Gl  verzögernden  EtnflttSS  Qbten  (im  V^denpradi  mit  HUDdOtAni) 
(i7i)l.    Calomcl  hceintr'iclitijjt  die  Tr\-p?inwirkwng  nicht  (119). 

Durch  I\  p>in  wird  'I  npsin  rcrstört,  doch  nicht  umgekehrt  (164,  IJ2).  Jedoch  SoU  TrypsiB 
die  zerstörende  Wirkung  von  Alkali  aul  Pepsin  erhöhen  (60). 

Die  Verdauung  der  Eiweisskörper  durch  Trypsin  resp.  Pankreassaft  besteht 
nach  Kt)KNE  (i68,  164,  173)  im  Wesentiichen  in  einer  Spaltung,  die  in  ähnlicher 
Weise  erfolgt,  wie  durch  Pepsin  (s.  d.),  jedoch  mit  dem  Unterschiede,  dass  das 
Hemipepton  rasch  weiter  zerfallt  in  kiystallinische  Spaltungsprodukte  (Tyrosin, 
Leucin  eto.),  während  das  Antipepton  unverändert  bleibt.  Dabei  scheint  die 
Umwandlung  der  Antialbuniose  in  Antipepton  bei  der  direkten  Verdauung  durch 
Trypsin  zuweilen  unvollständig  zu  sein,  da,  wie  Kühne  und  Chittenden  mehr- 
fach gezeigt  haben  (173),  die  Antialbumose  unter  dem  Einflüsse  des  Enzyms  leicht 
ein  nur  schwer  weiter  zu  pe]>tonisiicndcs  Gerinnsel  von  Antalbumid  bildet.  So 
erklärt  sich,  dass  z.  B.  bei  der  künstliclien  unter  günstigen  Bedingungen  bei  40° 
vollzogenen  1  rypsinvcrdaiuuij  von  Ih  Gim.  trockenen  Fibrinpulvers  6  Grm.  unge- 
löst bltehen,  die  vorwiegend  aus  Antalbumid  bestanden. 

Hiernach  würde  auch  bei  der  Tiypsinverdauung  ein  Tbdl  des  Peptons 
(Antipepton)  uiiveräadert  bleiben,  was  auch  von  Otto  (174)  bestätigt  wurde. 
Dieser  beobachtete  bei  einem  Verdauungsversuch  mit  Blutfibrin  bei  gewöhnlicher 
Temperatur  auch  die  Entstehung  eines  Kiweisskörpers  von  dem  Verhalten  und  der 
Zusammensetzung  des  Paraglobulins.  Auch  Roberts  (77)  beobachtete  bei  der 
Vi'idauung  des  CnscTns  durch  Pankreassaft  als  erstes  Verwandlungsprodukt  die 
Entstehung  eines  in  der  Hitze  gerinnbaren  Eiweis&kdrpers,  der  als  Metacaseün  be- 
zeichnet wurde. 

Neben  den  krj'stallinisclien  Spaltungsprodukten  Leucin,  Tyrosin  etc.  tritt  lici  der  l'ankrcai- 
Verdauung  auch  bei  Ausschluss  der  Fäuluiss  (168,  164)  ein  durch  Chlor-  oder  Brouiwasser  sich 
tief  violett  fitrbende»  Cbfornogen  auf,  welcltes  nach  KaucKEMBEac  (175)  nicht  eiweiwaitiscT  Nntor, 
in  Aether,  ChloioiDni  unteslieh  ist,  wlhrend  das  durch  Brom  mei^  Pigmint  lieh  in  diesen 
Ldsuogstnittcin  lö!>t  und  ein  Absorptionsband  bei  D  zeigt.  Neben  diesem  soll  nocb  ein  zweites, 
in  Aether,  Chlorofoim  lösliches  Chroniogen  entstehen,  das  durch  Snlpetcrsniirc  purpurrofh,  durch 
Salzsäure  dunkclldutroth  get.-irbt  wird.  Identische  Chroraogene  entstehen  auch  bei  der  Faulmss 
von  Eiweisskörpern  (175). 

Indol,  das  ebenlalls  hä  der  FKulnias  entsteht,  bildet  sidi  bei  Atitschluss  der  letzteren  dnidt 
Trypsinvcrdnuung  aus  Eiwciss  nicht  (164).  Salomo.n  (178)  bemedite  das  Auftreten  voaHypO' 
zanthin  bei   ter  Wrdauung  von  Blutfibrin  durch  Pankreas. 

IIüFNKR  beobaclitete  (176)  bei  der  Verdauung  von  Fibrin  durch  Pankreasenzym  unter  Aus- 
schluss jeder  fltolniss  die  EntwicUung  von  Kohlensaure,  wKhiend  Sauerstoff  absorbirt  wurde. 
Ein  biennbaies  Gas  wurde  nicht  enengt,  das  sich  mit  Eintritt  der  FKolniss  jedoch  ciastiellte  (f  77)< 

Pankreas-Zymogen  [Trypsinogen  nach  KüHKE  (164)].  Nach  Keidbniiadi 
(179)  tritt  das  Trypnn  in  den  lebenden  Drüsen  nicht  fertig  gebildet^  sondern  als 
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ein  Zy mögen  auf,  welches  sich  leicht  unter  Bildunj^  von  Enzym  spaltet,  das 
sofort  in  das  freie  Secret  übergeht.  Die  Spaltung  erfolgt  leicht  durch  Säure, 
darum  auch  durch  postmortale  Säurebildung;  in  wässriger  Lösung  rascher  in  der 
Wärme  als  in  der  lÜUte.  Salze  (NaCI,  NasCO,)  verlangsamen  die  Umsetzung 
des  Zymogens. 

Nach  PoDOUNSKi  (180)  wird  ein  b«  Gegenwart  von  Natriumcarbonat  nicht 

wirksames  Zymogenextract  rasch  activirt  durch  Sauexsto£^  Wasserstoffsuperoxyd, 
Schütteln  mit  lufthaltigem  Wasser,  Platinmoor,  Während  es  mit  ausgekochtem 
Wasser  unwirksam  bleibt.    Verg!.  a.  WEif?s  (170) 

Ucber  Pankreasenzyme  und  sich  ähnlich  vorhaltende  Mageneniyme  hei  Vögeln  vergl. 
Langendorff  (181)  bei  Fischen  und  Kaltblütern  vergl.  Blancharo  (182),  Kruckenberg  (149)« 

HonfrSEVuni  (i54> 

V.  Kiweiss  coagulirende  Enzyme. 

T-ab  (Labferment,  Chymosin).  Mit  diesem  Namen  wird  das  Enzym  der 
Mapenschleimhaut  bezeichnet,  welches  Milch  unter  Umwandlung  des  Caseins  in 
Käse  zum  Gerinnen  bringt.  Man  d m  annehmen,  dass  diese  Eigenschaft  des 
Eartractes  der  Magensdileimhaut  junger  Säugelhiere  schon  vor  Beginn  unserer 
Zeitrechnung  belcannt  war  und  praktisch  verwerfhet  wurde  (183).  Doch  hat  man 
erst  in  unserem  Jahriiundert  gesucht^  diese  Fähigkeit  der  Magenschleimhaut  auf 
bestimmte  BestandtiieUe  derselben  mrUcksultthren.  Dbschamps  glaubte  eine 
solche  Substanz,  die  er  »Chymosinc  nannte,  isolirt  zu  haben  (184),  deren  Rein- 
heit  und  Wirksamkeit  jedoch  von  Huseniann  (1S3)  bezweifelt  wurde.  Später 
glaubten  manche  Clicmikcr  (Simon  185),  (v.  ],iEi3ir,  186),  (Souxlet  187)  die  Milch- 
gerinnung  durch  eine  S.iurebiidung,  resp.  Umwandlung  des  Milchzuckers  in  Milch- 
saure  durch  Lab  erklären  zu  dürfen,  welche  Annahme  aber  angefochten  wurde 
durch  Heintz  (188),  welcher  zeigte,  dass  selbst  Milch,  die  durch  Natriumcarbo- 
nat alkalisch  gemacht  ist,  bei  65^  oder  schon  vorher  ohne  Aenderung  der  Reac- 
tion  auf  Labzusats  gerinnt  Dass  die  Gerinnung  der  Milch  durch  Lab  ein  ganz 
anderer  Vorgang  ist,  aU  jene  durch  Säure,  wurde  aber  besonders  durch  die 
Untersuchungen  von  Hammarsten  (veigl.  u.)  zur  Evidenz  bewiesen,  welcher 
zeigte,  dass  die  Gerinnung  bei  Abwesenheit  von  Milchzucker  oder  Säure  in  ab 
kalisclier  Lösunc:  des  Caseins  erfolgen  kann  und  dass  das  sich  ausscheidende 
Umwand]ungsj)rt)(lukt  des  Casems,  der  Käse,  wesentlich  verschieden  ist  von  dem 
durch  Säurebildung  gefälllen  (unveränderten)  Casein. 

Zur  Darsiteilung  wirksamer  Extractc  behandelt  man  getrocknete  Kalbennägen  mit  ver- 
dOiuter  Siuie  oder  Kochsaklftwing.   Auch  Glycerin  liefert  ein  wiriisamcs  Extract  (189, 190), 

SOBXLBT  (tgi)  «»pfieU^  den  getrockneten  Kitl(iemiRg«n  mit  5proc.  Kochsahlttsung  su  ex- 
;r.ibiren,  und  diesem  Extract  ttxt  Conservirung  0"vi$  Tliymol  oder  4  Vol.-g  Alkohol  oder  am 
besten  4^  BoTSäiiie  zozufUgen,  wühlend  Salicylsäure,  Benzoesäure  das  Enzym  bald  unwirksam 
machte. 

SkODCLlT  veidulBeii  wir  eine  Aoiahl  weilerer  Vonduriften  Air  die  Herstellung  eines  guten 
Lnbextnctes,  das  gegenwiirtig  einen  bedeutenden  Handdsartikel  leprüsentirt,  bez.  deren  wir  auf 
das  Original  (191)  oder  auf  Fjubischmann's  Handbuch  (183)  verwci^Lti. 

Kinen  Versuch  7ur  Parstelhi ni,'  tles  Knryms  selbst,  hat  Hammarsten  (189)  unter 
nommcn,  welcher  tür  dnsseüje  die  Bezeichnung  *Lnb«  vorschUifr.  Die  Schleimhaut  je  eines 
Labujagcns  wurde  mit  IM — 200  Cbcro.  angesäuerten  Wassers  (0"l — HCl)  cxtrahirt  und  nach 
M  Standen  filtiirt  und  neuttalisiTt  Um  das  milgelöste  Pepste  zu  entftemen,  wird  mit  Magne* 
ainmcarbonat  oder  ndaneker  partieU  gcfitUt  Durch  beide  Reagentten  wird  sowoM  Pepshi  als 
Lab  mechanisch  niedcTgerissen.  Durch  partielle  Fdllung  kann  aber  das  Pepsin,  da  es  in  ge- 
ringerer Meqge  vorhanden  und  leichter  ausfällt,  geschieden  werden,  und  man  erhält  dann  ein 
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pqMinlreics  Itbreidies  Ffltiat.  Aus  dtea«m  vntd  dm  Enijna  durdi  Blciessig  oder  Bletnidicr  «nd 

Ammonink  c^cfHllt.  der  Niederschlag  durch  verdünnte  Schwefelsäure  zerlegt  und  aus  der  MMDCil 
Lösung  das  Lab  mit  Cholesterin  nnrh  BRVrKF.  (vcrgl.  Pepsin)  oder  mit  einer  Lösung  von 
Palinitin-  und  Stearinseife  gefällt.  Die  Darstellung  gelingt  nur  mit  sehr  labreichen  Flüssig- 
keiten. 

*Das  Lab  ist  in  Wasser,  Sabtösung,  Glyccrin  löslich,  gerinnt  nicht  beim 
Kochen,  giebt  keine  Xanthoproteinreaction,  keine  Niederschläge  mit  Alkohol, 

Salpetersäure,  Tannin,  Jod,  ßleisucker,  wird  dagegen  durch  Bleizucker  gefallt 
Es  diffundirt  nicht  oder  sehr  langsam  durch  Pergamentpapier;  lässt  steh  durch 
ThoncylindcT  unter  holiem  Druck  filtriren  (189).  Alkohol  zerstört  das  Enzym 
bei  gewöhnlicher  Temperatur  langsam  fortschreitend  mit  der  Zeitdauer  der  Be- 
rührung  (189). 

Alkalien  wirken  besonders  in  der  Wärme  zerstörend  auf  Lab.  In  24  Stunden  wurde  das- 
bei  15—17^  schon  durdi  0*035  tNa,0  (189)  veraichtet;  KaniiicliciikbcxtiBGt  verior  seine  Wirk- 
samkeit bei  89**  mit  1}  Na,CO,  in  2  Standen,  bei  0*1  f  im  eine  SchwKdiUDg  nadi  20  Min. 

bemerkbar  (60). 

Durch  Siiiirc  wird  Lnb  besonder';  in  der  Wärme  7er<:tHrt,  z.  B.  diircli  0"3§HC1  bei 
48  sttmdigcm  Erhitzen  auf  37 — 40".  l>a  unter  diesen  Bedingungen  Pepsin  bestehen  bleibt,  so 
könnte  man  durch  solche  Behandluni,'  Pcpsinextracte  endaben  (189).  Ueber  das  Verhalten  ux 
Borsltare,  Salicybänre  «e^l.  Baistentmg.  Trypsjn  wiikt  «erstörend  (60).  Ouidi  TMeikoble 
wird  Lab  seinen  Lösungen  entzogen  (13)  (1.  c.  pag.  18). 

Die  Wirksamkeit  des  T.abes  auf  die  Milch  hängt  ab  von  der  Alkalität  und 
Acidität  derselben.  Die  Milch  besit/t  bekanntlich  eine  amphoterc  Reaction,  her- 
rührend von  dem  gleichzeitigen  Gehalt  an  Monoi)hosphaten  und  Biphosphaten. 
Vorherrschen  der  ersteren  bedingt  eine  mehr  saure,  der  letzteren  eine  stärkere 
alkalische  Reaction.  Die  Gerinnung  erfolgt  nach  Haumarstbn  (189)  am  leich- 
testen beim  Vorherrschen  der  sauren  Reaction.  Stärkere  Alkalescena  kann 
die  Gerinnung  verhindern,  so  schon  ein  Zusatz  von  12,5  MiUigrm.  Na^O  zu 
100  Grm.  MUch  (189). 

Bei  einer  höheren  Temperatur  (65")  Heintz  (188)  jedoch  noch  Milch  nach  einem 
Zusatz  von  ü'15 — Ü"2  Grm.  Na^Cü,  pro  HK)  Cbcm.  in  '2 — 15  Minuten  gerinnen,  während  nach 
einem  Zusatz  von  0*25— Ü'3  Na, CO,  selbst  nach  6  Stunden  keine  Gerinnung  eingetreten  war. 
Bei  40"  trat  Gerinnung  noch  bei  0*05— O'l^  Na,CO,  ein. 

Cbloralkalien  wirken  je  nach  der  Conceotration  hemmend  oder  beschleunigend  auf  die 
Milcbgcrinnung.  Durch  0"6 — 1}  NaCl  wurde  die  Gerinnungszeit  nach  A.  Maykk  (192)  ver- 
kürzt, durch  4-  lOJ?  vcr^n?<;ert.  \;icli  Hammarstkn  (193)  Wirkte  i&  einem  Falle  erst  ein  Zu- 
satz von  2,5^  KCl  wenig,  von       KCl  deutlicher  verzögernd. 

Nicht  allein  das  neutrale,  sondern  auch  das  saure  Natriumphosphat  soll  die  Käsebildung 
verstfgem  (189).  Chlorcaldun,  am  besten  in  Mengen  von  0*1— 0*6|»  «iikt  getinnungsbe* 
scUeunigend  und  kann  sogar  andern  hemmenden  Einflüssen  t.  B.  zu  grossen  Wasseimengen 
entgegen  wirken  (193).  BorsSure  ist  ohnc  wesentlichen  Einfloas  (19»).  Galle  hebt  die  Wirkong 
des  Enzyms  auf  (6o\ 

Die  Wirkung  des  Labenz^tris  häns^t  von  der  Temperatur  ab.  Nach  den  Ver- 
suchen von  Mayer  (13)  liegt  das  Optimum  fiir  gewöhnliclie  Milch  bei  ca.  39", 
unterhalb  33^  nahm  die  Gerinnungszeit  erheblich  zu,  oberhalb  45°  trat  keine 
Gerinnung  mehr  ein.  Jene  Opttmumtemperatur  ist  jedoch  für  die  Praxis  der 
Käserei  nicht  maassgebend,  da  die  hier  angewandten  Temperaturen  für  sehr 
weiche  Käse  aus  ganzer  Milch  20—28%  iUr  harte  Magerkäse  SS^-SÖ^  betragen. 

Wenn  man  Labextract  (käufl.  IlAKSEN'sches)  für  sich  langsam  erwärmt,  so  dass  eine 
Temperaturerhöhung  um  1°  4^ — 5  Minuten  erfordert,  so  tritt  nnter  60**  keine  wesentliche 
Schwächung  der  Fcruieutkraft  ein,  die  aber  bei  66°  schon  sehr  deutlich  ist.  Ühue  Zweifel 
wttide  das  Enzym  bei  längerem  Verweilen  bei  dieser  Temperatur  veraichtet  (Ttfdtuogstemperatur) 
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(13).  Ucbrigens  scheint  das  Lab  auch  schon  bei  langcrem  Erwärmen  auf  niedrigeren  Temperatttren, 
t.  Bl  SStttodcn  bei  37  ^  erheblich  geschwächt  zu  werden  (13). 

IXe  Gerinniingsseit  steht  im  wngekehrten  VeiUatDiss  sn  der  Menge  des  voiliaiMlenen 
Ewtyns  (191,  192,  1S9).  Bei  ein  und  derselben  Milch-  und  Labmenge  erfbidert  die  Geriimiiiig 
um  «o  mehr  Zeit  je  mehr  Wasser  hin/ugcfilgt  wurde  (192).  ScHREINER  dagegen  (195)  fand  die 
i.ab menge,  weiche  zum  coaguliren  einer  bestimmten  Mitcbmenge  erforderlich  ist,  proportiosl 
dem  Trockcnsubstanzgchalt  der  Milch. 

Uavr  giebt  ferner  an  (192),  dass  mechanisclie  Bewegung  ohne  Binflass  ist  «uf  die 
Gerinunofsscit,  dsss  £ese  um  so  kttncr,  je  Iftnger  die  Milch  vor  dem  Labsusats  gestaadeo. 
Em  ErwXnnen  der  Milch  auf  60 veränderte  die  Gerinnbarkeit  nicht,  «Shrend  eine  vorherige 
Enrärrnung  auf  75"  oder  höher  eine  Verlangsannim^  der  Coagulation  zm  Folge  hat.  Kochen 
der  Milch  verzögert  die  Gerinnung  durch  Lab  ausserordentlich  (195),  was  wahrscheinlich  auf 
BHcr  Vetindenmg  des  Cas^  hcralit  (189).  Im  Widerspruch  mit  Maysr,  der  dne  V^bme- 
«nfwiddnkg  wttnend  der  Iffilchgernurnng  daraus  erschliessen  konnte,  dass  das  langsame  Sinken 
der  Temperatur  während  der  Gerinnung  aufhtttte  Und  sogar  geringem  Steigen  Hals  machte  (l9a)i 
konnte  Musso  keine         übersteigende  Tempcmtarerlioiiung  beobachten  (196). 

lieber  den  bei  der  Milchperinminc;  statthabenden  Ümwandlungsprocess  des 
Caseins  verg].  Artikel  EiweiBs  pag.  566,  Bd.  III  d.  Handb, 

Ueber  das  Vorkommen  bemerkt  Hammarsten,  dass  die  pars  pyionca  ungemein  ärmer 
lei,  ab  der  fiindns,  und  dass  sich  Lab  auch  im  Magen  des  Schafes,  namcntlkh  nahe  am  Bktt- 
nageo  vorfinde,  dass  sich  ferner  wirksame  Extiacte  auch  aus  den  Mlgen  anderer  Tbiere  erhalten 
tosen  (189). 

Labzy wogen.  Hammarstkn  (189)  beobachtete  zuerst,  dass  sich  aus  der 
Magenschleimhaut  eines  jeden  l)isher  untersuchten  Thieres  eine  Substanz  extr.ihircn 
lasse,  die  selbst  nicht  Lab  sei,  aber  durch  Kinwirkun^  von  Säure  rasch  die 
Eigenschaften  des  Labes  annehme.  Darum  erhält  man  mit  verdünnter  Säure 
wirksamere  Extracte  als  mit  Wasser.  Es  scheint  also  ein  dem  Pepsinogen  (s.  d.) 
analoges  LabzymogeQ  zu  existiren.  Langley  (139)  bestätigt  dieses  Verhalten 
(fir  den  Magen  des  Hundes,  Kaninchens,  Maulwürfe  und  der  Katse,  welche  mit 
Wasser  und  Na^CO^  extrahirt  wurden,  aber  erst  nach  Säureeinwirkung  Ge- 
rinnung hervorbrachten,  selbst  wenn  nachher  wiederum  neutialisirt  wurde» 

Labartige  Wirkungen  zeigt  nach  Hammarsten  (189),  wie  schon  von  Schwann  (loi) 
benhachtet  wurcJc,  auch  da«  Pepsin,  welches,  zum  Unter-cliied  von  1  ab,  Milch,  jedoch  nur  bei 
vorhenschend  .saurer  Reaction,  äuskäsL  Lab  und  Pepsin  zeigen  Uberhaupt  nach  Art  ihres  Auf- 
tRtens  und  nach  ihrem  chemischeD  Verhalten  grosse  Admlichkeit  (189).  Bei  Gegenwart  von 
TtypMD  trat  nadh  Bagimsky  in  Milch  eine  Gertnnui%  nicht  ein  (17a):  KIYhnb  giebt  jedoch  an 
(164),  das«;  das  Trypsin  des  Hundes  sich  Toa  dem  des  Rindspanltreas  dadurch  unterscheide,  dass 
CS  Milch  nicht  coayulirc.  Auch  nach  RnBERT"?  enthält  die  Fankreasdrtl';i.-  de  Ochsen,  Schweines, 
Schafes  eine  Substanz,  die  Milch  gerinnen  macht  (197).  BA(,iN?k-v  (1721  !>rachte  Lab* 
wirinmgen  mit  sauren,  alkalischen  oder  Glycerincxtracten  des  DUnndarnis  hervor. 

Labartige  Wirkungen  koromen  auch  manchen  Pflanzcncxtractcn  zu.  Der  Saft 
des  geaaelnen  Feigenbaums  (Fiati  tariea)  wurde  früher  vielfach  zum  DicUegen  der  lOch  an 
St^  des  Labes  verwendet.  Bouchardat  und  Quevsnnb  beobachteten  diesdbe  Fähigkeit  fUr  den 

BlUthensaft  der  Artischokc  CCynnrn  scc'ynnis)  ( iSj),  dir  nuch  MaYKW  be^tütigl  fand  (192),  indem 
CT  zugleich  n:ichwie<;,  dass  nur  das  Kxtract  der  BJuincnhlntfcr ,  nicht  dns  der  j^tincn  Hüll- 
hlätter  oder  des  Fruchtbodens  wirksam  war.  Gerinnung  der  Milch  bewirkt  auch  der  Milchsaft 
von  CaHn  Papaya  (143,  145),  welche  Wirkung  wohl  dem  fi^pmln  sususchreiben  ist.  Auch  mit 
wSisrigen  («cht  sauren)  Extracten  von  Feigen,  Cbrwv  Pi^tgfa,  Artischocken  bradkte  Bagwsky 
(172)  dieselbe  Erscheinung  hervor;  Lea  mit  ebiem  Kochsalswasseiextract  der  Samen  von  WUko- 

«M  (otgulans  (198). 

Fibrinferment,  (Protozym  nach  Ralschexbach  (199).  N;ic!i  Al.  Schmidt's 
(200)  Lehre  von  der  Blutgerinnung  tindet  die  Bildung  des  Fibrins  statt  durch 
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Wechselwirkung  der  beiden  Fibringeneratoren,  des  Fibrinogens  und  des  Serum- 
globulins unter  dem  Einflüsse  des  von  ihm  entdeckten  Fibrinfermentes.  Diese 
Theorie  wurde  jedoch  von  Ham.makstf.x  (201)  daliin  modificirl,  dass  bei  der  Blut- 
gerinnung allein  das  Fibrinogen  unter  dem  Einfliiss  des  Fermentes  in  Fibrin  um- 
gewandelt werde.  Beide  Forscher  haben  uns  Methoden  zur  Darstellung  der  betr. 
Eiujrmlösung  kennen  gelehrt 

ScilHiDr  (200)  stdit  dieselbe  dar»  indem  er  Blutserum  mit  dem  15— SOfsdaen  VoL  Alkohol 
versetzt  und  3—4  Monate  stehen  lässt,  um  die  Eiweissstoflfe  ganz  unlöslich  su  machen.  Die 
Masse  wird  dann  Uber  Schuofchlitire  getrocknet,  fein  gepulvert,  mit  Wssser  estithiit  Und  die 
Lösung  zur  Klärung  mit  Kohlensäure  behandelt. 

Hammaksten  (202)  erhält  eine  wirksamere  FermcndAsung  aus  dem  Filtrat  vom  Aussalsen 
des  Semros  mit  Magnesiumsttlfirt  (veigL  Eiweia«,  pi^.  555).  Dussdbe  wird  mit  Wasser  stark 
verdünnt  und  etwas  Alkali  hinzugeftlgt.  Der  cntstebeude  NiedeiscUag  rcisst  das  Enzym  mechanisch 
nieder.    Man  löst  in  Wasser  und  weni^j  Kssigsäiire,  reinigt  durch  Dialyse  oder  fallt  mit  Alkohol. 

Nach  Gamckk  (203)  erhalt  man  auch  durch  Behandhinj;  von  ausgewaschenem  Blutkuchen 
mit  Kochsalzlösung  (6%)  vrirksame  Fermcntlösung.  Entfernt  man  das  Kochsalz  durch  Dialyse,  so 
trabt  sich  die  Flttisigkeit  Lba  und  Gnom  (204)  schieden  aus  der  so  dargestellten,  (Utrirbann 
Usung  das  Enzym  durch  Alkohol  und  fanden  es  wiederum  löslich  in  Wasser.  Der  KVitftt  gab 
keine  Xanthoprotelnrcaction. 

Interessante  Winke  über  die  Abstammung  des  Fibrinfermentes  verdanken  wir 
besonders  Rauschfnrach  (tf)C)),  (ier  dasselbe  von  den  weissen  BhitkÖrperchen 
(I^eucocyten)  ableitet.  Dies  wurde  besünders  dadurch  licstatigt,  dass  man  nicht 
allein  niil  den  weissen  Blutkörperchen,  sondern  auch  uiil  den  J.eucocyten  der 
Lymphdrüsen,  der  Periotnltal*  und  Peritonealflflssigkeit  des  Pfeidesi  den  Eiter* 
zdlenf  femer  auch  mit  dem  Stroma  der  rothen  Körperchen  Gerinnungserscheinungen 
nach  geeigneter  Vorbehandlung  hervorrufen  konnte.  Die  frischen  Leucocyten 
waren  jedoch  unwirksam,  erst  beim  Stehen  mit  Wasser  oder  Salzlösung  (0*5  S  NaQ)« 
auch  beim  Erwärmen  (50**)  bildete  sich  das  wirksame  Enzym.  Das  letztere 
scheint  also  erst  beim  Untergang  der  Leucocyten  zu  entstehen,  womit  ancli  (iber- 
einstimtnt,  dass  nach  mikroskopischer  Untersuchung  auch  bei  der  Hhitgerinnung 
zahlreiche  weisse  Blutkör]ierchen  zu  (Jrundc  fachen.  Atich  andere  Arten  lebender 
Zellen  wirkten,  zum  Plasma  gebracht,  gerinnungsbesciileunigend,  welche  Beob- 
achtung von  Rauschenhach,  wie  auch  durch  Grohmann  (205)  bestätigt  wurde. 
Nach  den  Untersuchungen  des  Letzteren  erfolgte  bei  Anwendung  von  Mikro- 
organismen die  Gerinnung  am  schnellsten  durch  Schimmelpilze,  langsamer  durdi 
Spaltpilze.  Das  Fibrinferment  konnte  daher  fUr  ein  allgemeines  Umwandlungs- 
produkt des  Protoplasmas  erklärt  und  mit  dem  Namen  »Protozymc  bezeichnet 
werden  (199). 

FoA  und  pKi  r  ACINI  (206)  crijänzcn  diese  Bcohnchtungcn  durch  die  Entdeckiint,',  ifn?«  auch 
das  Farenchym  mancher  Gewebe,  wie  z.  B.  blutfreier  Nieren,  Leber,  Lymphdrüsen  und  des 
Gehirns,  solches  Frotosym  erzeugt,  welches  sich  durch  Glycerin  exirsbiren  und  durch  Alkohol 
fidlen  liess.  Die  Lösung  dieses  Enqnns  brachte  Blutgerinnung  hervor.  Durch  ErUtsen  auf  60^ 
verloren  die  Lösunglen  ihre  Feimentkraft. 

VI.  Fettspaltendes  Enzym. 
Es  hat  zuerst  Gl.  Bermard  (5)  beobachtet,  dass  dem  Pankreassafte  nicht 
allein  die  Eigenschaft  zukomme,  Fette  zu  emulgiren,  welche  er  mit  anderen 
thierischen  Säften  (Galle,  Speichel,  Blutserum)  theilt,  sondern  auch  das  Vermögen, 
Fette  in  Glycerm  und  freie  Fettsäure  zu  spalten.  Diese  Angabe  wurde  dann 
auch  durch  Berthelot  und  Bernard  (52)  unter  Anwendung  von  künstlichem 
Monobutyrin,  feiner  auch  durch  Lenz  (53)  u.  A.  bestätigt   Herter  (307)  hat 
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dieselbe  Eigenschaft  auch  beim  meiuchtichen  Pankreassaft  constatii^  indem  bei 
Digestion  desselben  mit  OlivenOl  bei  39**  nach  4  Stunden  eine  von  Fettspoltnng 
henrflhrende,  intensiv  saure  Reacdon  dntrat. 

Man  hat  nadi  der  BsiUfASD'scben  Entdeckung  die  verschiedenen,  aus  der 
Bancbq>eidieldrflse  dargestellten  Enqrmprttparate  öfter  auch  auf  ihr  Verhalten 
gegen  Fette  geprüft  und  sie  nicht  immer  wirksam  befunden.  Die  Darstellungs- 
weise ist  von  grossem  Einfluss  auf  das  Vermögen,  Fette  zu  zerlegen.  Nach 
Grütznfr  (131)  kommt  es  namentlich  darauf  an,  nur  ganz  frische  Drüsen  zu 
verarbeiten,  da  das  betr.  Enzym  durch  Säurebildung  zerstört  wird.  Nach  seiner 
Angabe  wird  die  frische  Drüse  sofort  mit  gereinigtem  Glaspulver  zermalmt  und 
mit  rnnem,  nicht  sauer  reagirendem  Glycerin  oder  mit  solchem,  welchem  auf 
9  Thle.  1  Thl.  Sodalösung  (1^)  zugesetzt  wurde,  vermengt  Die  Extraction  darf 
höchstens  4—5  Tage  währen.  Die  Drüse  hungernder  Thiere  (s.  B.  40.  Stunde 
nach  der  Mahlzeit)  war  reicher  an  Fettenzym,  als  solche  nach  reichlicher  Mahl* 
seit  (6.  Stunde),  Im  Allgemeinen  lief  die  fettspaltende  der  diastatischen  Wirkung 
parallel. 

Das  von  Hüfxfr  (76)  nach  der  v.  Wir  rrf  n'schcn  Methode  dargestellte  Enzym 
zeigte  alle  dem  Fankreassaft  zukommenden,  also  tr)prische,  diastatischc  wie  nnch 
fettspaltende  Wirkungen.  Löwf^^)  extrahirte  unter  Anwendung  von  -10  proc.  Alkohol 
ein  Enzym,  welchem  bedeutende  diastatischc  und  tryptische,  aber  keine  fettspaltende 
Thätigkeit  zukam.  Kühne's  (164)  Trypsin,  welches  so  kiftftig  Eiweiss  verdaut, 
ist  unwirksam  gegen  Stärkemehl  wie  gegen  Fette. 

Die  Thatsache,  dass  je  nach  der  Darstellungsweise  die  dem  Pankreassecret 
ankcHiimenden  Fennentwirkungen  an  den  Enzympräparaten  oder  Extracten  bald 
gemeinsam,  bald  getrennt  beobachtet  werden,  ist  am  ungezwungensten  durch  die 
Annahme  zu  deuten,  dass  drei  verschiedene  Enorme  vorkommen,  deren  jedes 
Träger  einer  der  bekannten  specifischen  Wirkungen  ist 

Faschutik  (79)  versuchte  eine  Trennung  der  Pankreasenzyme  auf  Grund 
ihres  verschiedenen  Filtrationsvermögens  durch  thierische  Membranen  oder  durch 
Thonzellen  bei  Gegenwart  von  Salzen  unter  Anwendung  höheren  Drucks.  Je 
nach  der  Art  der  gewählten  Salze  wurde  die  Filtration  des  einen  oder  andern 
Enzyms  begünstigt.  Das  fettzerlegende  Eti/yni  Hess  steh,  jednch  nicht  ganz  frei 
vcm  Trvpsin,  erha'ten  unter  Anwendung  von  doppeltkohlensaurem  Natron,  welchem 
^  —      conc.  Sodalösung  zugesetzt  war. 

BiDDtK  und  SriiMiDT  (104)  (1.  c,  pag.  250)  beobachteten,  dass  das  fettspaltende 
Enzym  nur  in  alkalischer  imd  neutraler,  nicht  in  saurer  Flüssigkeit  thätig  ist. 
Zulluss  an  saurem  Magensaft  hob  bei  Versuchen  an  Thieren  die  Wirkung  des 
Pankreassaftes  auf  Fette  auf. 

BOKAV  beobachtete,  dass  auch  das  dem  Fett  verwaodte  Lecithin  durdi  das  fettspalteade 
Enßjm  der  BauchspeicheldrOsc  in  GI]rccrinpho«p1ionittre,  Neurin,  fette  Ssui«  gespatten  wiid  (adK). 

Nach  FIkidenmain  (209)  enthält  auch  der  Tankrcassaft  pflanzenfressender  Thieie  (Kaninehen, 
Hanmel)  neben  diastatischttn  und  tryptischem  auch  Fett  terlegendes  Knzym. 

Costa  (2ro)  fr\inl  <las  Extrakt  LiEHERKÜH.v'schcr  und  RRfwi  K  >clKr  Drll<!rn  pej^cn  .\lbuinin 
wie  auch  gfgi-'n  Fett  unwirks.im.  Vfm  A  (31)  beobachtete  bei  Di^^L-'-tion  vnn  fetten  Oclcti  nüt 
Darmsaft  (durch  Pilocarpin  gewonnen),  bei  39°  Bildung  einer  Emulsion,  aber  FcUzcrlcgung 
mp.  Eintritt  saurer  Rcaction  ent  nach  12  Stunden. 

ZjUVGINPORFF  (181)  constatiite  flir  das  PUnlncaisecret  der  Vögel  kiJtftige  fettspaltcnd« 
Wiifcang. 
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VIl.  Amnioniakbi Idendes  Enzym. 
Es  liegt  allein  eine  Angabe  von  Musculus  (211)  vor,  nach  welcher  aus  leicht  in  Gähruag 
tibergehendem  Hain,  a.  B.  herrtthrend  von  Bhoeocatarrhcn,  eine  Ldsung  des  Enzyms  «riialMi 
werden  kann. 

Man  versetzt  den  llam  mit  Alkohol,  wodurch  das  Knrym  nebst  Mucin  gefällt  wird,  wütcht 
mit  Alkohf)!,  troiki)et  bei  {»clindcr  Wärme  tind  dipcrirt  <In-  f'ulvir  mit  Wns'-cr.  Die  l.iKtmj^, 
welche  i-rst  nach  cmiffcr  7cit  klar  l'iltrirt,  ruft  in  einer  Harn^tofflosimg  bald  alkalische  Reaclion 
durch  Bildung  von  Aniniuaiunicarbonat  itcrvor.  hiiurcn  heben  schon  bei  starker  Verdünnung 
(O'lf  HQ)  diese  Wirkune  auf,  wllhrend  Alkalien  nnr  hemmen.  SiedhiCae  aenittrt  auch  dieses 
Enaym* 

Zur  Theorie  der  Fermentwirkung  der  Enzyme. 

Da  eine  befriedigende  Theorie  für  die  Wirkung  der  Ensyme  noch  nicht 
existirt,  so  beschränken  wir  uns  im  Folgenden  auf  wenige  Andeutungen  und  all- 
gemeinen Betrachtungen.  Die  altere  Ausiclif,  dass  die  von  Fermenten  herrührenden 
Zersetzungen  als  Contactwirkungen  zu  betrachten  seien,  ist  heute  ebenso  wenig 
haltbar,  als  die  LiEBio'sche  Vorstellung,  dass  die  löslichen  Fermente  (Enzyme) 
in  Zersetzung  begriffene  Körper  seien,  welche  ihren  Bewegungszustand  auf  die 
Substanzen  des  umgebenden  Mediums  übertragen.  Der  erstere,  von  BcjiZELius 
henrtthrende  Erklärungsversuch  stützt  sich  auf  die  bekannte  Contactwirkung 
zwischen  Platinmoor  und  Wasserstof&uperoxyd,  also  zwischen  einem  löslichen 
und  einem  unlöslichen  Körper.  Bei  den  Enzymen  handelt  es  sich  vorwiegend, 
wenn  auch  nicht  ausschHesslich,  tjm  Wirkungen  zwischen  gelösten  Substanzen, 
die  man  nicht  lediglich  als  Contactwirkungen  betrachten  darf,  ehe  der  Nachweis 
gefuhrt  ist,  dass  jede  Aeusserung  chemischer  Anziehungen  Seitens  des  Enzymes 
ausgeschlossen  ist. 

Die  LiEBiGsche  Vorstellung  erscheint  unhahbar,  weil  der  Nachweis  fehlt, 
dass  die  Enzyme  wirklich  in  einer  Umwandlung  begriffene  Körper  seien,  und 
dass  eine  solche  Eigenschaft  übertragbar  wäre.  Gegen  dieselbe  spricht  die  Er- 
fahrung, dass  die  Enzyme  unter  Bedingungen,  wo  viele  organische  Verbindungen 
rasch  zerlegt  werden,  namentlich  bei  der  Fäulniss,  verhältnissmässig  resistent  sind. 

Halten  wir  uns  an'  feststehende  Thatsacben,  so  tritt  vor  Allem  die  eine  klar 
entgegen,  dass  alle  besser  studirten  Enzymwirkungen,  wie  die  des  Invertins,  Pep' 
sins,  Trypsins  und  der  Diastase  auf  eine  Hydratation  des  betr.  Substrates  zurück- 
zuführen sind.   Selbst  für  die  coagulirenden  Enzyme  ist  dies  wahrscheinlich,  da 

Hamm  ARSTEN  sowohl  bei  der  Fibrin-  als  bei  der  T-abgerinnung  eine  Spaltung  von 
Eiweiss  beobachtete,  die  nach  Analogie  ähnlicher  Vorgänge  unter  Wasseraufnahme 

stattfinden  dürfte. 

Das  Enzym  bewirkt  somit  im  Allgemeinen  eine  Uebertraj^nnc^  der  Kiemente 
des  Wassers  auf  den  sieh  spähenden  Körper  unter  \'ennehrung  der  Molekulzahl. 
Da  das  Ktuvm  scheinbar  bei  dem  Proresse  unverändert  bleibt  oder  sich  in  Folge 
von  secundaren  Einflü.ssen  nur  langsam  veraiideri,  so  kann  dies,  wenn  man  eine 
chemische  Betheiligung  des  Enzyms  überhaupt  zugiebt,  nur  erklärt  werden  durch 
die  Annahme,  dass  es  selbst  während  der  Reaclion  einen  Kreisprocess  be- 
schreibt Dementsprechend  hätte  man  anzunehmen,  dass  die  Gesammtreaction 
aus  mindestens  zwei  Processen  zusammengesetzt  ist,  von  denen  der  zweite  dem 
ersten  theilweise  en^regengesetzt  ist,  insofern  nämlich  das  Enzym  unverändert 
aus  demselben  hervorgeht.  In  diesem  Sinne  hat  wohl  zuerst  Wurtz  (212)  die 
Wirkung  der  Fermente  mit  der  ebenfalls  einen  Kreisprocess  darstellenden 
AetfaerbilduDg  aus  Alkohol  verglichen  (vergl.  Bd.  I,  pag.  74).   Die  Rolle  des 
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EnzyiTii»  wäre  jener  der  Schwefelsäure  vergleichbar.  Auch  die  in  der  Einleitung  er- 
wfihnten  fennentartigen  Wirkungen  sind  fast  alle  auf  ähnliche  Kreisprocesse 
znreduufähren.  Den  bedeutenden  Einfluss,  welchen  äussere  Vertiältnisse,  die 
Tempeiatui;  Gegenwart  von  Saben  etc.  auf  den  Verlauf  der  enzymischen  Frocesse 
ausüben,  könnte  man  sich  hiernach  schon  dadurdi  erkläreni  dass  jene  Einflflsse 
bald  mehr  die  einleitenden  Reactionen,  bald  mehr  die  umkehrenden  Reactionen 
begünstigen.  Sind  die  Bedingungen  vortheilhafter  für  die  Umkehr  der  Reaction, 
also  die  Regeneration  des  Enzym?,  so  wird  der  Process  stets  vollständig,  wenn 
auch  vielleicht  langsam  verlaufen.  Befördern  sie  aber  vorwiegeud  die  einleitende 
Reaction  untl  weniger  die  Umkehr,  so  tritt  ^ewissermaassen  eine  Stainm;^  ein, 
wie  z.  B.  bei  der  Pepsinwirkung  bei  mangelnder  Salzsäure  oder  zu  starker  An- 
liäofung  der  Peptone. 

Da  die  einzelnen  Reactionen,  aus  welchen  sich  der  Gesammtverlauf  ensf- 
nischeT  Kreisprocesse  zusammensetzt,  noch  zu  wenig  erforscht  sind,  so  ver* 
ziditen  wir  darauf,  diese  Betrachtungen  jetzt  schon  weiter  auszudehnen. 

Da  jene  Kreisprocesse  keine  vollständigen  sind,  sofern  ja  stets  neue  Ver- 
bindungen  ans  den  gegebenen  als  Etidjjrodukte  entstehen,  so  ist  im  Allgemeinen 
eine  Wärmetönung  mit  denselben  verbunden,  und  wenn  auch  im  Cianzen  selten, 
doch  einige  Male  mit  Sicherheit  beobachtet.  Wir  beschränken  uns  hier  auf  An- 
gai>e  der  einschlägigen,  auf  die  \\  armetönung  bez.  I^iteratur: 

Rick.  MaJ-V,  Ueber  die  VVärmetonung  hei  der  künstlichen  Verdauung,  pFr.ücER  s  Archiv 
Bd.  32,  pag.  III.  A.  Maycr,  Wäimetönsag  bei  der  Gerämuiis  der  Milch  durcli  Lab,  vergl.  (192). 
Uouo,  ThennodM».  Untcfsuehiingen  Uber  die  Gcrinnuiig  des  CMeltas  dweb  Labfenneiit,  Malt» 

ThiCTchem.  Jahresbericht  Bd.  IX,  pag.  16.  Kunkel,  Wärmetönung  bei  den  Fermentationent 
Pfli'gfr'«  Archiv  20,  pag.  509.  v.  NAcEU,  lieber  Warmctönmig  bei  Fementwirkuii^n, 
Pflüger 's  Archiv  22,  pag.  310. 

Ebenso  beschränken  wir  uns  mit  Rücksicht  auf  die  UnvoUkommcnheii  aüer 
Usherigen  Theorien  der  Enzymwitkungen  auf  wenige  Notizen  über  die  Literatur 
»euerer  Erklärungsversuche. 

HüFNER,  Betrachtungen  üb.  d.  Wirkungsweise  d.  ongefonnten  FeraMDte,  Leipsig  (Ambtos. 
Barth)  1872.  Nasse,  1*flügrr's  Archiv  11,  pnj^.  162  (1875).  Traube,  Ber.  7,  pag.  II5; 
Iki.  10,  pag.  1984.    .An.  Mavkr  (13),  Die  Lelirc  von  (Ilii  chemischen  Fermenten. 

Maytk  betrachtet  die  Enzyme,  da  sie  nur  in  lel;eiulen  Organismen  erzeugt 
Werden,  und  da  sie  hinsichtlich  ihrer  Kmpfindliclikcit  gegen  äussere  Kinflüsse 
etwas  an  si<;h  haben,  was  an  lebende  Organismen  erinnert,  gewissermaassen  als 
Organismenreste  oder  Protoplasmasplitter,  vielleicht  von  sehr  wechselnder  Zu« 
sainmensetzung»  aber  noch  mit  einem  Theil  der  charakteristischen  intmmoldcnbuvn 
Bewegungen  begabt,  welche  in  dem  Organismus  flir  einen  Theil  das  Leben  aus- 
machen. 

Diese  Idee  hat  eine  gewisse  Aehntichkeit  mit  der  von  Nägeu  (Theorie  der 

Cährung,  pag.  27^  zuerst  ausgesprochenen  und  steht  auch  in  einer  entfernteren 

Verw.indt.schatt  zu  der  FKKMv'schcn  Vorstellung  von  »Hemiorganismen die 
seihst  wieder  als  eine  neue  Auflage  der  alteren  NfiEDHAM'schen  Anschauungen 
gelten  können  [vergl.  Mayer  (13),  pag.  121]. 

Eine  neuere  Theorie  von  Cilamdelon  (213)  beruht  hauptsächlich  auf  den  beiden  Bcub- 
wbhmeeo,  1.  dass  WusscfstoflbnpeiOKyd,  einwirkend  aaf  Albumin,  etwas  Pepton  eixeugt;  2.  das« 
Pepsioextiakt,  welche«  duich  Erwärmen  mit  Natriumcarbonat  auf  40^  unwirksam  geniachl  wurde, 
durch  Zusatz  von  Wasserstoffsuperoxyd  wiederum  befähigt  wurde,  aus  Albumin  Pepton  zu  bilden . 
Die  Analogie  der  Wirkitnfj  <!ls  Wasserstoffsuperoxyils  mit  der  iIl-^  Pepsins  sucht  Chandelo.n 
liahei  durch  die  .Xnnuhuie  lu  erklären,  dasü  dem  ieiztcreii  cl)eutali<>  die  Cuustitutiou  eines  Super- 
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oxyds  ndcomine.  verliere  während  seiner  Wirkung  Sauerstoff,  oxydire  sich  aber  bei  Gegen« 
wart  von  Sauorstoff  alsb.ahl  \oii  N'cuom  und  setze  dann  sLine  Thätigkeit  fort.  Ausser  den  Beob- 
achtungen von  Chandki-on  liegen  jedoch  keine  weiteren  vor,  welche  die  Superoxyd-Natur  des 
Pepsins  wahrscheinlich  machten.  EmmERMno. 

Fette.*)  Unter  dem  Namen  Fette  (i)  begreift  man  gewisse  dem  Thier-  und 
Pflanzenreich  entstammende  Produkte,  denen  folgende  Eigenschaften  gemeinsam 
sind:  sie  Itthlen  sich  schmierig  an,  bilden  erwärmt  oder  schon  bei  gewöhnlicher 
Temperatur  ölartige  Flüssigkeiten;  sie  machen  auf  Papier  einen  dtirchsichtigeD 
Fleck,  der  auch  bei  längerem  Lieg^  oder  Erhitzen  nicht  verschwindet;  sie  sind 
leichter  als  Wasser  und  darin  vollkommen  unlöslich,  dagegen  löslich  in  Aether, 
Schwefelkohlenstoff  und  den  flüchtigen  Gelen;  sie  sind  nicht  flüchtig,  fangen  bei 
300 — 320"  C.  an  zu  sieden,  erleiden  aber  dabei  Zersetzungen;  sie  brennen  illr 
sich  nur  schwierig,  mit  Docht  aber  mit  leuchten  :'  i  Flamme. 

Die  Fette  werden  ihrer  Consistenz  nach  unterschieden  als  feste  oder  Talg- 
arten, halbfestc  oder  Butter-  und  Schmalzarten  und  flüssige  oder 
Oele  und  Thrane.  Unter  letsteren  versteht  man  verschiedene  von  Seethieren 
herstammende  flüssige  Fette.  —  Die  festen  Fette  sind  sehr  leicht  schmelzbar  und 
werden  schon  unter  100**  C.  flttssig,  d.  h.  ebenfalls  zu  Oelen,  während  die  Oele 
b^  niederen  Temperaturen  in  feste  Fette  übergehen.  Die  Oele  erscheinen  bei 
gewöhnliclier  Temperatur  nicht  dünnflüssig  wie  Wasser,  sondern  sind  durch  eine 
gewisse  DickflUssigkeit  ausgezeichnet,  eine  Eigenschaft,  die  besonders  bei  Ver* 
Wendung  der  Oele  als  Schmiermittel  in  Betracht  kommt. 

An  der  Luft  erleiden  die  meisten  Fette  allmählich  eine  Veränderung.  F^uiige 
Oele  gehen  in  einen  festen,  durchsiciitigen  Kurj^er,  einen  Firniss  tiber,  es  sind 
die  sogen,  trocknenden  Oele.  Dazu  gehören  Leinöl,  Hanföl,  Mohnöl,  Nussöl, 
^uimwollsaatölf  Leindotteröl  etc.  Andere  Oele  werden  tu  einer  dicken,  zähen, 
schmierigen  Masse  von  scharfem  Geruch  und  kratzendem  Geschmadc,  sie  werden 
»ranzige.    Dies  sind  die  nicht  trocknenden  Oele.    Soldie  and  Rttbdl, 


•)  l)  Chevreui,,  Rechercbes  sur  les  corps  gras  d'origine  animale,  Paris  1823;  Heintz 
(Zu?;nmmcnsstellung  seiner  Untersuchung  Uber  die  Fette),  \.  pr.  Ch.  Bd.  66,  pag.  i;  B0U.EY, 
Das  Beleuchtungswesen,  Braunschweig  1862;  Buff,  Ueber  die  Fette  und  die  Fabrikation  der 
Fetmuien  und  desGlyoerins.  Iiiaiig.»Diswit.  GettiiigeD  1863;  Ghatbau,  Tnitf  des  corps  gm 
indnstrids,  Pftrn;  Hartmann,  0ie  Fette,  bcubeitet  nach  Ckatsau,  LeipEi^  1864;  Pnun,  Die 
Industrie  der  Fette  und  Ock.  Berlin  1866;  Deite,  Die  Industrie  der  Fette,  Bnmnsdnreig  1878; 
Sthafdi  kr,  Die  Tcclinolo^'ic  der  Fette  und  Oele,  Berlin  1883.  2)  ScilEEI.E,  Opusc.  ehem.  el 
phys.  Bd.  2,  pag.  175.  3)  Berthf.LOT,  Ann.  Ch.  Fhami.  Bd  88,  pag.  304;  Bd.  92,  pag.  301. 
4)  Heintz,  Journ.  pr.  Ch.  Bd.  66,  pag.  i.  5)  H.  Kurt',  Ann.  Ch.  Pham.  Bd.  93.  pag.  184. 
6)  Hzorrz,  Joiin».  pr.  Cb.  Bd.  66,  p«g.  i  7)  Gottueb,  Ann.  Chem.  Fbaim.  Bd.  57,  peg.  33. 
8)  BoiXEY  und  Borgmann,  DiNOL.  Jotim.  Bd.  179,  pag.  463.  9)  Varrentiüut,  Ann. 
Chem.  Pharm.  Bd.  :;4,  pag.  210.  10)  R.  A.  Tn.nitMAN.  Patent  vom  9.  Januar  1854. 
11)  Piii.oi'ZK,  Ann.  Chem.  Pharm.  Bd.  IQ,  pajj.  21!.  12)  Fki  .mv,  Ann.  Chem.  Pharm.  Bd.  10. 
pag.  292,  Bd.  .20,  pag.  50.    13)  i'oljt.  C.  1855,  pag.  165.    14)  Bouis,  Ann.  Ch.  Pharm. 

Bd.  44,  pag.  152.  15)  WiMMBL,  PoGG.  Ann.  Bd.  133,  pag.  izi.  16)  ROiwrfp,  Fooc.  Ann. 
Bd.  14a  pag.  4aa  17}  KOrrSTOftrsR,  Zeitschr.  f.  anaL  Chem.  1879,  pag.  199.  18}  Vauenta, 
DiNOL.  Journ.  Bd.  Z49»  pag.  37a  19)  Baron  HOSL,  Dinoi..  Journ.  Bd.  253,  pag.  281. 
20)  MAVMKNt,  Les  Corps  gras  industricis,  1879,  pag,  229.  21)  Schnku>er,  Di>fGL.  pol.  Towm. 
Bd.  i6i,  pag.  465.  22)  Calvlki  ,  Dinci,.  pol.  J.  Bd.  232,  pag.  282.  23;  THOMi>soN,  N.  Wochen- 
schr.  f.  d.  OeU  u.  FettvAdl.  1879,  pag.  243.  24)  OcTAVS  Allaire,  Notice  sur  les  hniles 
nentiet  raffinto  cmployeet  an  graiasage  ä  basse  et  i  haitte  tcmp^iatuie  un«  qn'ä  l'cclairafek 
LeraUoit^Perret.,  pag.  11. 
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lilandelöl,  Olivenöl,  Buchöl  etc.  Auch  manche  feste  Fette  werden  ranzig;  Palmöl 
und  Cocosöl  kommen  gewöhnlich  in  einem  solchen  Zustande  der  Zersetsung  su 

uns.  Während  die  reinen,  unveränderten  Fette,  mit  Ausnahme  des  Ricinusöls, 
in  kaltem  Alkohol  fast  unlöslich  sind,  werden  die  ranzigen  darin  löslich  und 
rea.jriren  sauer.  Saure  Rcnction  bei  Fetten  rührt,  wenn  nicht  von  anhängenden 
fremden  Stoffen,  immer  von  einem  Beginn  des  ranzigen  Zustandes  her.  Im 
unveränderten  reinen  Zustande  sind  die  P'ettc  vollständig  neutral. 

Sowohl  im  Thierreich  wie  im  Pflanzenreich  findet  man  die  Fette  ausser- 
ordentlich verbreitet.  Im  Thierorganismus  finden  sich  die  Fette  in  allen  Organen, 
an  einzelnen  Stellen  in  grösserer  Menge  angehäuft  und,  mit  Ausnahme  des  nor> 
malen  Harns,  in  allen  diierischen  Flüssigkeiten.  Das  Fett  zeigt  sich  im  Thier- 
reich  gewöhnlich  in  eigenen  Zellen  eingeschlossen,  vorzugsweise  in  grösserer 
Menge  im  Bindegewebe,  im  Faimkmh$s  ad^ius  unter  der  Hau^  im  Nets  der 
Bauchhöhle,  in  der  Umgebung  der  Nieren,  im  Knochen^  und  Nervenmaik,  in 
der  Leber  und  endlich  in  reichlicher  Menge  in  der  MDch.  Bei  den  Pflanzen 
treten  die  Fette  theils  zerstreut  durch  die  ganze  Pflanze  auf,  theils  in  gewissen 
Organen  derselben  angehäuft,  so  namentlich  in  den  Samenlappen  und  den  Samen 
überhaupt.  Von  den  Samen  führen  besonders  die  stärkelosen  grosse  Mengen 
Fett,  weniger  die  stärkehaltigen. 

Die  Gewinnung  der  Fette  aus  thierischen  Stüflea  erfolgt  meist  durch  Aus- 
schmelzen entweder  auf  freiem  Feuer  oder  mit  Dampf  unter  Zusatz  von  Säuren 
oder  Alkalien,  neueidmgs  bei  Tai^j  auch  mit  Dampf  unter  Druck  ohne  An- 
wendung von  ChemikaUen.  Aus  einzelnen  thieriscben  Substanzen,  namentlich 
Knochen, /wird  das  Fett  auch  durch  Extraction  mit  Schwefelkohlenstoff  oder 
Benzin  gewonnen.  —  Bei  den  Pflanzen  ist,  wie  schon  erwähnt,  das  Fett  haupt' 
sächlich  in  den  Samen  und  Früchten  enthalten.  Die  Gewinnung  daraus  erfolgt 
meist  durch  Ausschlagen,  seltener  durch  £xtrahiren  mit  Schwefelkohlenstoff  oder 
Benzin, 

Die  Fette  und  fetten  Oele  werden  vor  Huer  Verwendui^  zu  technischen 
oder  anderen  Zwecken  häufig  einer  Läuterung  oder  Raffmirung  unterworfen, 
d.  h.  sie  werden  mit  Chemikalien  behandelt,  die  im  Stande  sind,  die  fremdartigen 
Stoffe,  welche  dicsell)en  hei  ihrer  Gewinnung  aus  dein  Rohmaterial  aufgenommen 
haben,  zu  beseitigen.  Solche  Chemikahen  sind  besonders  Schwefelsäure,  Kali» 
oder  Natronlauge,  Alaun,  auch  wohl  Blei  und  Bleisalze. 

Ueber  die  Natur  der  Fette  verdanken  wir  eine  wesentliche  Aufkläning  den 
denkwürdigen  Untersuchungen  Chevreul's,  welche  um  das  Jahr  1810  ihren  An- 
fang nahmen  und  in  der  Veröffentlichung  des  Werkes  »Recherches  sur  les  corps 
gras  d'origine  animalec  1S33  ihren  Abschluss  fanden.  Manche  wichtige  Eigen» 
Schäften  der  Fette  waren  allerdings  schon  vor  Chevreul  bekannt.  So  wusste 
man  schon  sehr  früh,  dass  die  Fette  und  fetten  Oele  mit  Lauge  gekocht  Seifen 
bilden,  und  dass  die  weiche  Seife  der  Potasche  durch  Kochsalz  in  feste  Seife 
verwandelt  wird;  aber  man  hatte  keine  Vorstellung  von  den  dabei  stattfindenden 
Processen.  Als  eine  grosse  Merkwürdigkeit  heben  die  aiten  Chemiker  hervor, 
dass  die  Seiten  in  W  asser  luid  Alkohol  gelost  werden  können,  obgleich  die  Fette 
ia  diesen  i* iüssiggeitea  nicht  lusiich  sind.  Eine  sehr  wichtige  Entdeckung  hin- 
sichtlich der  Constitution  der  Fette  hatte  Scheele  (2)  im  Jahre  1779  gemacht. 
Detsdbe  beobachtete,  dass  bei  der  Bereitung  von  Bleipflaster  ausser  dem  Pflaster 
noch  ein  in  Wasser  löslicher,  süss  schmeckender  Körper  entsteht.    Er  nannte 
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denselben  Frincipium  duke  oleorum,  was  mit  Oelsüss  überseUt  wurde.  Jetzt  wird 
dieser  Körper  allgemein  Giycerin  genannt 

Chbvrsul.  der  bei  seinen  Untersuchungen  von  einer  Seife  aus  Schweine» 
schmalz  und  Kali  ausgingen  war,  stellte  fest,  dass  der  Sauerstoff  der  Luft  bei 
der  Verseifung  nicht  thätig  ist,  «rie  man  frtther  vielfach  angenommen  hatte;  dass 
einmal  verseiftes  Fett  durch  wiederholtes  Verbinden  mit  Kali  nicht  mehr  ver- 
ändert wird;  dass  die  Fette  gewöhnlich  Gemische  sind;  dass  dieselben  bei  der 
Zersetzung  durch  Schwefelsäure  ebenso  wie  bei  der  Zersetzung  durch  Alkalien 
Säuren  bilden;  dass  die  bei  der  Verseifung  erhaltenen  fetten  Säuren  tnid  das 
Glyccitii  4.1  — niehr  betragen,  als  das  Gewicht  des  angewandten  Fettes;  dass 
bei  der  Vereinigung  der  fetten  Sauren  mit  Bleioxyd  Wasser  austritt.  Aus  den 
letBten  Beobachtimgen  schloss  CmvitEUL,  dass  sowohl  die  fetten  Sturen  wie  das 
Giycerin  Wasser  chemisch  gebunden  enthalten;  er  vergleicht  die  Fette  mit  den 
gemischten  Aethem,  indem  letztere  ganz  wie  die  Fette  unter  Aufnalime  von 
Wasser  in  Salz  und  Alkohol  zerlegt  werden. 

Die  Arbeilen  Chevreul*s  haben  als  Grundlage  fUr  alle  weiteren  Unter« 

suchungen  über  das  chemische  Verhalten  der  Fette  gedient.  Seine  Beobachtungen 

sind  von  den  späteren  Forschern  im  Grossen  und  Ganzen  bestätigt,  im  Einzelnen 

berichtigt  und  vielfach  erweitert.  Nach  Ciievreui.  haben  besonders  2  Chemiker 
unsere  Kenntniss  von  der  Natur  der  Fette  wesentlich  bereichert:  Berthelot  (3) 
durch  die  Syntnese  der  Fette  aus  den  leiten  Säuren  und  dem  Giycerin  und 
Heintz  (4),  indem  er  die  Methoden  zur  Untersuchung  der  Fette  wesentlich  ver- 
besserte. 

Fast  alle  in  der  Natur  vorkommenden  Fette  sind  nicht  einfache  chemische 
Verbindungen,  sondern  Gemenge  solcher,  und  zwar  sind  die  meisten  bis  jetzt 
untersuchten  Fette  Gemenge  von  Glyceriden.  Mit  dem  Namen  Glyceride  be- 
zeichnet man  die  zusammenges^ten  Aether  des  dreiatomigen  Alkohols  Giycerin 

[CjHj(H0)3].  Alle  diese  Glyceride  haben  sich  als  Triglyceride  gezeigt,  d.  h. 
als  Giycerin,  in  welchem  die  drei  typischen  Wasserstoflfatome  durch  einatomige 
Säureradieale  ersetzt  sind.  Die  Säuren,  deren  Radicale  hier  zu  berücksichtigen 
sind,  sind  hauptsächlich  nach  zwei  verschiedenen  Grundformen  zusammengesetzt, 
die  nur  darin  übereinkommen,  dass  sie  sämmtlich  2  Aeq.  Sauerstoff  enthalten, 
Die  eine  Gruppe,  die  den  Namen  Fettsäu ren  führt,  liat  die  allgememe  Formel 
CnH2o02.  Von  dieser  hcmiologen  Reihe  sind  bis  jetzt  folgende  Glieder  iMsob- 
achtet  worden: 


Formd 

Sdunclxpiinkt 

Ameisensäure  . 

.    .  GFi^O^ 

+ 1  *  C. 

Essigsäure  .  . 

4- 17^ C. 

Propionsäure  .  . 
Butfcersäure 

unter  —  80°  C. 

Valerianstture  . 

■   •  CjHi^Og 

Capronsäure  .  . 

Oenanthylsäure 

Capiykäure    .  . 

-^  H^'C. 

Pelargonsäure 

4-        C.  (?) 

Caprinsaure     .  . 

+  27-2°(30*')C. 

Laurinsäure 

43  G^  C. 

Myristinsaure  . 

4-  5ü  ö  C. 

Palmitinsäure  .  . 

-I-62°C. 

I 
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Formel 


Schmelzpunkt 


Stearinsäure 


-(-  69-2"  C. 

75°  C. 
-I-76*C. 


Arachinsäure  . 
BehensäuK 


Cerotinsättre  . 
Melissbsänre  . 


Die  in  diese  homologe  Reihe  gehörenden  Säuren  fühlen  bis  zur  Caprimiure 
ind.  den  Namen  flüchtige  Fettsäuren  oder  lipogene  Säuren.  Sie  sind 
bei  gewöhnlicher  Temperatur  flüssig,  meist  ölartig,  und  hinterlassen  auf  Papier 
zwm  Theil  verschwindende  Fettflecke.  Sie  sind  flüchtig,  d.  b.  sie  lassen  sich 
unzi  TM  rxt  destilliren  und  gehen  beim  Kochen  mit  Wasser,  obgleich  ihr  Siede- 
punict  höher  als  der  des  Wassers  liegt,  mit  den  Wasserdämpfen  über.  Für  die 
Tedmik  der  Fette  sind  sie  nicht  von  Bedeutung,  da  sie  tfaeils  in  denselben  nur 
in  sehr  geringer  Menge  vorkommen,  theils  nur  Zersetzungsprodukte  derselben 
abd.  Die  eigentlichen  FettsSuren  beginnen  mit  der  Laurinsänre.  Sie  sind  bei 
gewöhnlicher  Temperatur  fest,  geruch-  und  geschmacklos,  machen  geschmolzen 
auf  Papier  nicht  wieder  verschwindende  Fettflecke  und  lassen  sich  nur  im  luft- 
leeren Räume  unzersetzt  verflüchtigen.  Im  Wasser  sind  sie  vollkommen  unlös- 
lich, löslich  in  siedendem  Alkohol,  woraus  sie  sich  beim  P^kaiten  in  Krystallen 
ausscheiden,  leiclit  U)slich  in  Aether.  liire  Losungen  röthen  Lakmus  nur  schwach. 
Beim  ErhiLzen  entzünden  sie  sich  und  brennen  mit  leuchtender,  russender  Flamme. 
Sie  sind  leicht  schmelzbar  und  zeigen  einen  constanten  Schmelzpunkt,  der  mit 
der  Anzahl  ihrer  RohlenstoffiUiuivalente  steigt. 

Diennchtigst^  Säuren  dieser  Gruppe  sind  die  Palmitinsäure  und  die  Stearinsäure. 

Die  Stearinsäure,  ^i^Hg-j^O,  aucli  Talgsäure  genannt,  ist  von  Cuevreui. 

entdeckt  ;  sie  ist  farblos,  ohne  Geruch  und  Geschmack  und  sc  hmilzt  bei  H^)  2°  C. 
Beim  Schmelzen  zeigt  sie  eine  starke  Zunahme  des  Volumens  und  dem  ent- 
sprechend eine  starke  Contraction  im  Äugenblick  des  Erstarrens,  so  dass  daraus 
gegossene  Stücke  röhrenförmig  durchlöchert  und  ganz  porös  erscheinen  (5).  Beim 
£rkalten  erstarrt  sie  zu  weissen,  glänzenden,  sich  schlüpfrig  anfühlenden  Nadeln. 
Sie  ist  weich  nnd  zerreibJichp  wenig  glänzend,  leicht  löslich  in  Alkohol  und 
Aether,  unlöslich  in  Wasser.  Geschmolzen  oder  in  Lösung  röthet  sie  Lackmus. 
Im  Vacuum  und  in  einem  Strome  überhitzten  Dampfes  lässt  sie  sich  unzersetzt 
tlestilliren;  bei  der  trocknen  Destillation  entsteht  ein  Keton,  das  Stearon.  —  Die 
Stearinsäure  wird  am  leichtesten  aus  Sheabutter  erhalten. 

Die  Palmitinsäure,  C^e^siH^'  äusseren  Ansehen  nach  nicht  von 

der  Stearinsäure  zu  unterscheiden.  Sie  ist  wie  diese  leicht  löslich  in  Alkohol 
und  Aetii^,  nicht  löslich  in  Wasser.  Geschmolzen  oder  in  Lösung  reagirt  sie 
ebenfalls  sauer.  Sie  schmilzt  bei  6S°  C,  dehnt  sich  hierbei  stark  aus  und  zieht 
sich  beim  Erstarren  stark  zusammen.  Sie  ist  weich,  zerrciblich  und  glanzlos. 
Im  Vacuum  und  mit  überhitztem  Dampf  ist  sie  leicht  desCülirbar.  Sie  wird  am 
leichtesten  aus  Palmöl  erhalten. 

Chevreul  unterschied  von  den  fetten  Säuren,  welche  bei  der  Verseifung  der 
Fette  erhalten  werden,  eine  bei  60®  C.  schmelzende,  welcher  er  den  Namen 
Margarinsäure  gab.  Heimtz  (6)  hat  ^ter  gezeigt;  dass  diese  sogen.  Margarin- 
säure dn  Gemisch  von  Stearinsäure  und  Palmitinsäure  ist  Er  fiind,  dass  etwa 
ein  Gemisch  von  10^  Stearinsäure  und  90f  Palmitinsäure  den  Schmelzpunkt 
und  die  sonstigen  Eigenschaften  jener  zeigt. 
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Für  die  Fabrikation  von  Stearinkerzen  i^t  drrs  Verhalten  der  Stearinsäure 
und  Palmitinsäure  beim  Zusammenschmelzen  von  grcjsser  Wichfigkeit.  Gottlieb  (7) 
hatte  beobachtet,  dass,  wenn  die  sogen.  Margarinsäure,  deren  Schmelzpunkt  bei 
60"  C.  liegen  sollte,  mit  etwas  Stearinsäure  gemischt  wurde,  der  Schmelzpunkt 
unter  60^  fiel.  Heintz  (4)  verfolgte  die»  eigenthflmliche  Verhalten  wdter  und 
fand,  dass  Gemische  von  festen  Fettsäuren  sich  analog  manchen  Metallleginingen 
verhalten,  indem  sie  einen  niedrigeren  Schmekpunkt  zeigen,  als  die  einsdnen 
Bestandibeile.  Ueber  das  Verhalten  der  Gemische  von  Stearinsäure  und  Palmitin- 
säure hat  er  folgende  Tabelle  entworfen: 


Skhmelipunkt 

ZuMmnitnMCiiis 

diet  Mischung 

Art  zu  erstarren. 

Stearinsäure 

Palmitinsäure 

90 

10 

Sdiuppig  krystallinhdi. 

80 

20 

Feinnadlig  ktystaUinfseh. 

629* 

70 

30 

10 

90 

Schön  grossnadlig  krystaUinisch. 

67-5  * 

20 

80 

Sehr  undeutlich  nadlig. 

56  6° 

50 

50 

Glonblättrig  krystalliniscb. 

40 

60 

«t  II 

55-6° 

35 

65 

UntciystMllhiisdi,  vOlUg  gliniend. 

55-2*» 

32-5 

67-5 

55- r 

30 

70 

„               „  glanzlos. 

Obgleich  die  Erniedrigung  des  Schmelzpunktes  den  Werth  des  Gemisches 
für  die  Fabrikaiion  von  Kerzen  verringert,  so  sind  doch  die  sonstigen  Ver- 
änderungen, welche  die  fetten  Säuren  heim  Zusammenschmelzen  erleiden,  von 
so  grossem  Wetthe  lOr  die  Benutzung  derselben,  dass  jener  Nachtfaeil  hiergegen 
nicht  ins  Gewicht  fällt.  Die  reinen  Säuren  sind  weich,  locker  und  leicht  ze^ 
reibtich.  Das  Abpressen  der  Oelsäure  von  denselben  ist  nur  dann  möglich, 
wenn  sie  gemischt  sind.  Sie  werden  dadurch  dichter  und  härter  und  können 
so  dem  Drucke  ausgesetzt  werden,  vx'clcher  erforderlich  ist,  um  die  Oelsäure 
abzupressen.  Die  reinen  Säuren  ziehen  sich  beim  Erstarren  so  zusammen,  dass 
daraus  gegossene  Kerzen,  wie  Korp  (5)  bemerkt,  kein  schönes  Ansehen  haben 
können.  Das  Gemisch  der  Säuren  iat  wenig  krystallinisch  bis  amorph,  und  ist 
dies  der  Grund,  dass  sich  aus  der  halberstanten  Masse  dichte,  nicht  kiystalli- 
nische  Kefzen  giessen  lassen.  Kerzen  aus  reinen  Fettsäuren  sind  weich,  zer- 
reiblich,  nicht  durchscheinend  und  besitzen  keinen  Glanz;  Kerzen  ans  einem 
Gemisch  von  fetten  Säuren  sind  hart^  glänzend  und  durchscheinend. 

Die  zweite  Gruppe  von  Säuren,  von  denen  wir  Radicale  in  den  Glyceriden 
finden,  hat  die  allgemeine  Formel  CnHjita^sOs,  und  man  kennt  bis  jetzt  folgende 


Glieder  dieser  Reihe: 

Acronsäure  (Aciylsäure)   C^H^O^ 

Crotonsäure   C^H^Oj 

Angelicasäure   CjHgÜj 

Pyroterehinsäure   CgH,oO, 

Cyminsänre   Cj^H^^Og 

Hypogaeasäure   Ct^^tQOt 

Oelsäure   C,sH,40t 

Döglingsäure   C,,H3,0, 

Erucasäure   CJ2H45OJ 


Diese  Säuren  sind  bei  gewöhnlicher  Temperatur  theils  flüssig,  tbeils  fest. 
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Bei  wenig  erhöhter  Temperatur  schmelzen  sie  sämmtlich.  In  ihren  Verbindungs- 
Verhältnissen  gleichen  sie  den  fetten  Säuren.  Nur  die  vier  letzten  Glieder  der 
Reihe  and  die  Crotonsäure  hat  man  in  den  Fetten  gefunden.  Die  übrigen  be> 
sitzen  dgenthUmlidie  BiMongsweisen. 

O 

Die  wichtigste  Säure  dieser  Reihe  ist  die  Oelsäure»  CigHjji^O,  auch 

Oleinsäure  und  jblainsäure  genannt.  Entdeckt  ist  dieselbe  durch  Chevreul; 
GoTTLnoi  stellte  sie  aber  zuerst  rein  dar  und  gab  ihr  die  richtige  Formel.  Zu 
ihrer  Darstellung  eignet  sidi  am  besten  Mandelöl.  Sie  ist  bei  gewöhnlicher 
Temperatur  flüssig»  erstarrt  aber  bei  -(-4''C.  zu  einer  harten,  krystalltnischen 
Masse,  die  bei  +  U^'C.  wieder  schmilzt.  Das  spec.  Gew.  ist  bei  h-  10^  C. 
•=  0  89^.  Die  reine,  flüssige  Oelsäure  ist  eine  farblose,  dickliche  Substanz,  ge- 
schmack-  und  geruchlos,  welche  mich  in  alkoholischer  Lösung  Lackmus  nicht 
röthet;  sie  verändert  sich  aber  an  der  Luft  sehr  leicht  durch  Aufnahme  von 
Sauerstoff.  Sie  wird  dann  gelb  und  übelriechend,  nimmt  einen  kratzenden  Ge- 
schmack an  und  röthet  jetzt  Lackmus.  In  Wasser  ist  die  Oelsäure  nicht  absolut 
unlöslich;  ihre  Salze  mit  schwermetallisclien  Oxyden  lösen  sich  in  Alkohol  und 
Aether  (Unterschied  von  der  Stearinsäure  und  Palmitinsäure).  Im  'Danipfstroni 
lässt  sich  die  Oelsäure  unzersetzt  destilliren;  bei  der  trocknen  Destillation  bilden 
sich  Kohlenwasserstoffe,  niedere  Glieder  der  Fettsäurereihe,  Sebaqrlsäure,  und 
bleibt  Kohle  im  Rückstand  (8).  Unter  dem  Einfluss  schmelzender  Alkalien  spaltet 
sich  die  Oelsäure  in  Palmitinsäure  und  Essigsäure  (9).  Salpetrige  Säure  ver- 
wandelt sie  in  die  isomere  Elaidinsrln re.  Dieselbe  schmilzt  l)ei  44 — 45^  C, 
ist  löslich  in  Alkohol  und  Aether,  unlöslich  in  Walser,  reagirt  sauer,  ist  kr}-stal- 
linisch,  weich,  glaiulos,  nicht  durchscheinend  und  l:isst  sich  un/ersetzt  dtstilhrcn. 
Auf  eine  Temperatur  von  ungefähr  GO  C  gebracht,  absorbiri  sie  Sauerütoft'  und 
erstarrt  dann  nicht  wieder.  —  O^diite  Oelsäure  wird  durch  salpetrige  Säure 
nicht  in  Elaldinsäure  verwandelt. 

Ausser  den  angeführten  zwei  Gruppen  von  Säuren  kommen  in  den  Fetten 
noch  einige  andere  Säuren  vor.  Davon  sind  die  wichtigsten  die  Ricinöl säure 
(C|(H|403)  im  Ricinusöl  und  die  Leinölsäure  (C,gH2j,02),  welche  einen 
wesentlichen  Bestandtheit  der  trocknenden  Oele  bildet.  Sic  ist  schwach  gelblich, 
leichter  als  Wasser,  erstarrt  noch  nicht  hei  — IS"  C,  nimmt  aus  der  laift  Sauer- 
stoff auf  und  wird  dadurch  zähHüssig.  Durch  salficrrige  Säure  wird  sie  nicht  in 
Elaidinsäure  verwandelt,  sondern  nur  rüthlich  und  dickilussig. 

Durch  Einwirkung  von  mancher  der  im  Vorigen  erwähnten  Säuren  auf 
(ilycerin  unter  geeigneten  Verhältnissen  ist  es  Berthki.ot  (3)  gelungen,  künsilic  h 
Fette  herzustellen.  Es  war  ihm  z,  B.  möglich,  die  Einwirkung  nach  folgenden 
GleMhangen  verlaufen  zu  lassen: 

C,,H,jO,  ^C^H^O,  =  C3H7(C,6H3iO)0,  -+-  H^O  oder 

Falmitinsüure       (Ilycerin  Monopalmitin  Wasser, 

2C,6H,,0,  +  (  3H,ü,  -  CHßCC.jHj, 0)503  + 2H,0  oder 
3CieH„0,  H-CjH^O,  =  C^H.IC,  eH„0),0,  +  SH^O. 
Bei  der  Einwirkung  der  einwertliigen  Säuren  auf  das  Glycerin  treten  aho 
von  dem  Säuremoleküle  die  Atome  H  und  aus  und  verbinden  sich  nht  einem 
Wasserstoffatome  aus  dem  Glycerin  zu  Wasser,  während  die  Reste  der  Sauren 
und  des  Glycerins  sich  mit  einander  zu  Eetten  vereinigen.  Auf  1  Mol.  Glycerin 
können  hier  1  oder  2  oder  3  Mol.  der  Säuren  dnwirken,  und  können  also  im 
letztem  Falle  3  Atome  Wasserstoff  aus  dem  Glycerin  austreten  resp.  durch  Säure« 
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radicale  vertreten  werden;  eine  weitere  Substitution  von  Wasserstoff  im  Glycerin 

ist  nicht  möglich. 

Die  obigen  Frocesse  verlaufen,  wenn  man  die  Materialien  in  Glasrühren 
eingescblofisen  auf  hohe  Temperaturen  erhittt.  Effattet  man  z,  B.  gleiche  Theile 
Glycerin  und  Stearinsäure  in  einer  sugeschmolaenen  Röhre  B6  Stunden  auf  900*  C, 
so  bildet  sich  Monostearin: 

G^Gcrin       StCttiiMiure  MonoatMuin. 

Um  das  Monostearin  rein  zu  erhalten,  hebt  man  die  aaf  dem  unzersetzten  Glycetio 
schwimmende  Fettschicht  al>,  «etit  etwas  Aether  und  Kalkhydrat  zu  und  digcrirt  etwa  eine 
Viertelstunde  i)ei  100°  C.  Die  unzcrsetztc  Stearinsäure  verbindet  sich  mit  dem  Kalk.  Man 
zieht  dann  mit  siedendem  Aether  aus  und  dampft  ein.  Das  Monosleann  kiystallisirt  in  Nftdeln, 
CS  schmibt  l>ei  61^  C.  und  entent  bei  60*  C. 

Das  Distearini  (C|gli,^b^Oj,  erhält  man  durch  dreistündiges  £rhitsen  de»  MonosteArios 

mit  3  Theilen  Stearinsäure  auf  2(>0°  C,  oder  indem  man  gleiche  Theile  Glycerin  und  Stearin- 
«iiurc  wHhrcnd  114  StuiKlen  auf  100**  C.  erhitzt,  oder  auch  indem  man  dasselbe  Gemenge 
7  Stunden  einer  rcnii>LTatur  von  275°  C.  nussetxt.  Das  Distcarin  ktystalli^irt  in  Blättchen,  es 
schmilzt  bei  58°  C.  und  erstarrt  bei  55°  C. 

Dm  Tristearin  erUÜt  man  doich  dreutOndigcs  Erhilsen  von  Honosteatin  mit  dem 
lS—20fiiclum  Gewidit  Steariosäore  auf  270°  C. 

Von  den  Glyccrideii  sind  die  wichtigsten,  weil  am  weitesten  verbreitet  in 
den  Fetten,  die  folgenden:  * 

das  Tristearin,  (c,,h[;\"3^»' 

C  H 

das  Tripalmitin,  O)*^» 

dasTriolein,  (CjaH,^,'^,^^- 

Die  meisten  natürlichen  Fette  sind  Gemenge  dieser  drei  Glyceride. 
Das  Tristearin  bildet  farblose,  perlmutte^Umende  Schuppen  die  bei  63° C  schmelsen 
und  beim  Erkalten  zu  einer  amof|Aeo  BAasse  erstarren.   Et  iat  unlUslich  in  Wasser,  wenig  US«* 

lieh  in  kaltem  Alkohol  und  Aether,  leicht  löslich  in  warmem  Aether  und  kodiendem  Alkohol. 
Wird  da^  Tristearin  einige  Grade  Uber  seinen  Schmelzpunkt  erhitzt,  so  erstarrt  es  cr5t  bei  öl"  C. 
Schmilzt  man  wieder,  so  schmil/t  nun  schon  hei  53°  C,  erh^t  aber  durch  abermaliges  Er- 
starrenlassen wieder  seinen  früheren  Schmelzpunkt  von  63°  C.  Hat  man  das  bei  63^  C. 
sdimeliende  Stearin  um  3*  Uber  seinen  Scfanelsptinltt  crhitxt,  so  erstarrt  es  nun  schon  hei 
61"  C,  schmilzt  aber  dann  erat  bei  66"  C  Das  Tristearin  hat  aooaeh  drei  verscluedene  Sdmiels- 
punkte:    58',  63**  und  66".    Adjnlich  verhält  sich  das  Tripalmitin. 

Das  Tristearin  ist  ein  vorwiegender  Bestandthcil  der  Talgarten,  woher  es  auch  den  Namen 
Talgstoff  erhalten  hat.  Man  nennt  es  gewöhnlich  kurz  Stearin,  wobei,  um  Verwechselungen  zu 
▼enueiden,  hervorgehoben  werden  muss,  dass  die  sofen.  Stearinkeisen  nidit  diese»  Glycerid, 
sondern  freie  SteannsKure  und  Palmitinsilure  enthalten. 

Das  Tripalmitin  oder,  wie  es  gewöhnlich  genannt  wird,  das  Palmitin  ist  in  vorwiegender 
Menge  in  den  schinalzartigen  Fetten  enthalten.  Es  i«,t  kleinlaystalUDisch,  sdunilst  bei  60"  C, 
erstarrt  bei  46*'C.  und  ist  sehr  leicht  löslich  in  Aether. 

Das  Triolei  n  ,  gewöhnlich  kurz  Olein  genannt,  bildet  den  vorwiegenden  Theil  der  flüssigen 
Fette  des  Thier*  und  Pflanzenreidis;  von  den  letzteren  Iconrnnt  es  jedod»  mr  den  nieht- 
trocknenden  Oelen  su.  Rdn  dansesteUt  bildet  es  ein  färb-  und  geruchloses  Od,  dasbai—S^C 
in  Krystallnadeln  erstarrt.  Es  ist  unlöslich  in  Wasser,  schwer  löslich  in  kaltem  Alkohol,  mit 
Aether  aber  in  jedem  Verhttltniss  mischbar.   An  der  Luft  dunkelt  es  nach,  wird  sauer  und  Ubel- 
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riechend  (ranug),  indem  die  Ocbäiiro  allmählich  eine  Zersetzung  erieidel.  Diircb  Behandhmp 
mit  salpetriger  Säiire  wird  das  Olein  fest,  indem  es  in  das  isomere  ElaYdin  Ubergeht.  Dieses 
scbniltt  bd  86*  C.  Die  in  den  trocknenden  Oden  entbsltcne,  dem  Olda  Uuüiche  VciWndnng 
liat  man  Olanin  genaont,  doch  sind  deren  Bigansehafien  noch  wenig  eifoncbt  Das  Olanin 
wird  durch  salpetrige  SSwe  nicht  fest 

Bezüglich  der  Mengenverhältnisse,  in  welchen  Stearin,  Falmitin  tind  Olem 
in  den  Fetten  vorkommen,  ist  m  bemerken,  dass  ein  Fett  um  so  fester  ist,  je 
mehr  es  von  den  ersteren  enthält,  und  um  so  weicher,  je  mehr  das  letztere  vor- 
waltet. 

Die  Glyceride  lassen  sich  unter  Aufnahme  von  Wasser  in  ihre  Generatoren, 
also  in  Glycerin  und  eine  Säure  zerlegen.    P^s  ist  also  z.  B.: 

(ChI^/o):».  +  3H.0  =  "^'^'O,  +  3C„H,,Oo. 
Tristearin  Glycerin  Stearinsäure. 

Diese  Spaltung  der  Glyceride  ^^^rd  Verseifung  genannt,  Sie  erfolgt  schon 
durch  Wasser  allein,  aber  erst  bei  verhäUnissmässig  hoher  Temperatur  (10).  Sie 
vnrd  erleichtert,  wenn  dem  Wasser  eine  geringe  Menge  Base  oder  Säure  zugesetzt 
wird,  bei  Weitem  leichter  aber  hndet  sie  statt,  wenn  mit  dem  Wasser  zusammen 
eine  snr  Bindung  der  entgehenden  S&uren  himreicliende  Menge  von  Base  (Kali, 
Natron  oder  Kalk)  angewandt  wird.  Statt  der  Säuien  entstehen  dann  die  Salse 
dieser  Säuren,  welche  den  Namen  Seifen  flihren. 

Die  Spaltung  der  Glyceride  kann  ferner  durch  concentriite  oder  verhältniss» 
mässig  concentrirte  Schwefelsäure  bewirkt  werden.  Dabei  entsteht  zunächst  eine 
Schwefelsäureverbindiing  des  Glycerins,  die  Glycerinschwefelsäure  und 
vielleicht  auch  Schwefelsäureverbindungen  der  in  dem  Fett  enthaltenen  Säuren 
(Sulfostearinsäure,  Sulfoölsäure  etc.)  (12).  Durch  Einwirkung  von  Wasser  werden 
dann  diese  Verbindungen  zersetzt,  es  entstehen  wässrige  Schwefelsäure,  freies 
Glycerin  und  freie  Säuren. 

Auf  der  Spaltung  der  natürlichen  Glyceride  in  Fettsäuren  und  Glycerin  be- 
ruhen mehre  wichtige  Verwendungen  derselben.  Es  sind  dies  die  Fabrikation 
der  Seifen,  der  Stearinkerzen  und  die  Darstellung  der  Pflaster.  Unter 
Pflastern  versteht  man  im  Allgemeinen  die  Bleiorj  dsalze  der  in  den  Fetten  ent- 
haltenen fetten  Säuren;  doch  werden  damit  auch  die  Verbindungen  dieser  Säuren 
mit  andern  schweren  Metalloxyden,  welche  man  erhält,  wenn  man  Seifenlösungen 
mit  Metalllösungen  fallt,  bezeichnet. 

Es  sei  hier  noch  erwähnt,  dnss  Ammoniak,  welches  sich  sonst  den  Alkalien 
analog  verhält,  nicht  wie  diese  aul  die  Fette  einwirkt.  Mischt  man  ein  fettes  Gel 
durch  SchUttehi  mit  Ammoniakflüssigkcu,  so  entsteht  dne  Emulsion.  Setzt  man 
diese  der  Luft  aus,  so  verflQchrigt  sich  das  Ammoniak  nach  kurzer  Zeit  und  das 
Oel  scheidet  sich  unverändert  ab.  Ebenso  unverändert  erhält  man  das  Oel,  wenn 
man  zu  der  Mischung  die  dem  Ammoniak  entsprechende  Menge  verdünnter 
Säure  setzt.  Es  folgt  hieraus,  dass  Ammoniak  und  Fett  durch  blosse  Mischung 
miteinander  keine  Verbindung  einfachen.  Lässt  man  aber  Ammonink  in  ver- 
schlossenen Gefässen  auf  Fette  einwirken,  so  entstellen  chemisrhc  \'erbindungenj 
es  bildet  sicli  Animoniakseife  und  ausserdem  das  Aniid  der  Fettsaure, 

Bei  der  Untersuchung  von  Ketten  kommen  von  physikalischen  Eigenschaücn  haupt- 
sScUich  in  Betradil  der  Schmelzpunkt  und  das  spccifiscbe  Gewicht  Sucht  man  den 
Sdunclspunirt  eines  Fettes  in  der  Weise  su  bestimmen,  Am  van  den  Gang  des  Thennomhen 
beobachtet,  welches  man  in  das  sciuncbcndc  Fett  getaucht  hat,  so  wird  man  kaum  eine  Constanz 
in  der  Temperator  wahrnehmen  können;  das  Thennometer  steigt  unter  grösseren  oder  geringeren 
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Schwankungen  stetig.  Der  Grund  liL-f;t  in  dem  gerinj^en  WSrmelcitungsvermögen  und  der  Zah- 
flUs«ij:fieit  der  ^c';c}i!nol:^c-nLn  Fi-ttc.  Selbst  wenn  man  in  hei  möglichst  niedriger  Temperatur 
gcschmolrcncs  Fett  eine  Menge  des  festen  Fettes  in  fem  zcrtlteiltem  Zustande  wirft,  um  so  einen 
Brei  herxostellen,  in  wekhem  bei  weiterem  ErwimeD  unter  Umsclittttelii  die  togeflihite  Winne 
tum  Sdanelzen  des  in  der  Flüssigkeit  veitheQlcn  festen  Kürpeis  verwiBdel  weiden  sollte,  sielit 
man  sich  in  seinen  Erwartungen  geHuscbt.  Das  hineingeworfene  Fett  ballt  sich  zu  einem 
comp.ictcr,  Khimpen  fu«;ammen,  welcher  in  dir  FUl<sigkcit  nur  sehr  langsam  schmiht,  selbst 
wenn  die  l  emperatur  weit  Uber  den  Schmelzpunkt  gestiegen  ist  Es  ist  deshalb  unmöglich  den 
SclunelxpunlEt  der  Fette  auf  diese  Weise  aadi  nur  annttiemd  zu  bestimmen.  Man  bat  dalicr 
veisttcfat,  auf  anderem  Wege  mm  Ziele  zu  gdangen,  und  so  sind  vendiiedene  Mctlmden  snr 
Bestimmung  des  Sclmiclrpvinkt  '  i  Fette  entstanden  Die  wesentlichen  sind  fo^|ende:  1.  Man 
saugt  da?  freichmrd/ene  Fett  in  Haarröhrchen  auf,  lässt  das  Fett  wieder  erstarren  und  stellt  die 
Röhrchen  in  ein  Gefiiss-  mit  Wasser.  Man  erwärmt  langsam  und  beobachtet  an  einem  in  das 
Wasser  getauchten  Thermometer  die  Temperatur,  bei  wddier  das  Fett  dnrdisiclitig  wird.  — > 

2.  Man  Uberdebt  die  Kugel  eines  Tbetmometers  mit  dem  Fett,  tattcbt  es  in  Wasser,  das  man 
langsam  erwüimt,  und  beobacbtet  die  Temperatur,  bei  welcher  das  Fett  sich  loslöst  (13).  — 

3.  Man  bringt  das  flüssige  Fett  in  enge,  an  beiden  Seiten  ofTene  Glasrohrchcn,  welche  nnch  dem 
Erstarren  des  Fettes  unter  Wa=;>er  gebracht  und  so  lanjje  erw.irmt  werden,  bis  das  wieder 
flüssig  gewordene  Fett  durch  das  in  die  untere  enge  üeiTnimg  des  Röhrcbeos  eintretende  Wasser 
auf  das  Niveau  der  umgebenden  Wassetscbicht  hcranfgedrUdrt  wird.  Bei  alien  drei  ICetihodea 
nmsa  man  die  RObicIteo  das  Theimometier  mit  dem  wicderetatanten  Fett  eist  einen  oder 
bei  ganz  weichen  Fetten  zwei  Tage  bei  Seite  legen,  bevor  sie  xmn  Versuche  benutzt  werden, 
dn  die  Fette,  namentlich  die  weicheren^  nach  dem  Schmelaen  nur  selir  langsam  wieder  ilire 
nattirliche  Festigkeit  annehmen. 

Bei  der  erbten  Methode  wird  also  ein  gewisser  Grad  der  Durchsichtigkeit, 
bei  den  beiden  andern  eine  gewisse  Beweglichkeit  der  Fetttheilchen  als  Schmelz- 
punkt angesehen.  Dass  dies  mcht  immer  richtig  ist,  dass  also  die  angewandten 
Methoden  durchaus  nicht  correct  »nd,  zeigt  die  ausserordendiche  Verschieden* 
heit  in  den  Schmelzpunkten,  die  man  für  einzelne  Fette  Yeizeichnet  findet  So 
schwanken,  um  ein  Beispiel  anzuführen,  die  Angaben  über  den  Schmelzpunkt  des 
Rindertalgs  zwischen  37°  und  59-6*  C.  Wenn  kleine  Differenzen  auch  auf  die 
natUrlirhc  Veränderlichkeit  der  Fette  als  Abscheidungen  lebender  Orcnnismen 
zurürkzii führen  sind,  so  können  dieselben  jedoch  nicht  so  bedeutend  sein  und 
sind  unbedingt  in  der  Manc^Jhaftigkeit  der  Methoden  begründet. 

W  as  das  erste  Vcrialirca  anlangt,  so  werden  nach  Wimmel  (15)  einzelne  Fette 
erst  ganz  durchsichtig  bei  einer  Temperatur,  die  einige  oder  mebrere  Grade 
höher  ist,  als  diejenige,  bei  welcher  sie  vollständig  dUnnflttssig  geworden  sind. 
Dies  Verhalten  zeigt  z.  B.  das  Schweineschmalz,  der  Rinds«  und  Hammeltalg. 

Nimmt  man  bfii  dem  dritten  Verfahren  Capillarröhrchen,  so  wird  das  Fett 
in  denselben  bei  um  so  höherer  Temperatur  aufsteigen,  je  enger  das  Rohr  ist 
Aber  auch  bei  Anwendung  weiterer  Rührrhen  erhält  man  von  einander  ab- 
weichende Resultate,  je  nachdem  man  das  Rohr  mehr  oder  weniger  tief  in  das 
Wasser  eintaucht  und  je  nachdem  die  Temperatur  des  Wassers  rascher  oder 
langsamer  steigt.  Nach  Rüdorff  (16)  ergeben  sich  auf  diese  Weise  DüYerenzen 
von  ganzen  Graden.  Die  verhäUnissroässig  besten  Resultate  giebt  nach  dem 
eben  genannten  Chemiker  noch  das  zweite,  von  Pohl  herrtthrende  Verfahren; 
doch  ist  es  dabei  nicht  gleichgültig;  wie  dick  die  Fettschicht  ist,  mit  welcher  das 
Thermometer  überzogen  wird.  Rüdorff  wandte  sie  ttber  3  Millim.  stark  an. 

Lässt  man  ein  flüssiges  Fett  langsam  imd  in  Ruhe  sich  abkühlen,  so  tritt 
im  Momente  des  Krstarrens  eine  merkliche  Temperaturerhöhung  ein,  eine  Beob- 
achtung, welche  schon  Chevreul  gemacht  hat    Die  Temperatur,  bei  welcher 
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die  Erstammg  eintritt  wird  um  so  tiefer  steigen,  je  langsamer  die  Abkühlui^ 
¥or  sich  geht. 

Will  man  den  ErsUrrnngspu/ikt  eines  Fette«  bestnninen«  so  muss  man 
dasselbe  bei  möglichst  niedriger  Temperatur  schmdseo,  sodass  noch  Theüclien 
ungeichmolienen  Fettes  in  der  bereits  flttsagen  Masse  schwimmen  und  dann  miter 
beständigem  Umschfltteln  erkalten  lassen.  Notiit  man  dabei  den  Gang  des  ein» 
getaachten  Thermometers  von  liftnute  xa  Minute,  so  zeigt  sich,  dass  bei  einigen 
Fetten  die  Temj-ieratur  bis  zu  einem  gewissen  Werthe  sinkt,  dann  eine  Zeit  lang 
constant  bleibt  und  von  da  an  weiter  sinkt.  Während  der  Zeit  dieser  constanten 
Temijeratur  erstarrt  das  Fett.  Sie  ist  also  als  Erstarrungspunkt  anzusehen.  Bei 
anderen  Fetten  sinkt  die  l  emperatur  bis  zu  einem  gewissen  Grade,  während  sie 
mehr  und  mehr  erstarren,  steigt  dann  aber  um  mehrere  Griule,  wobei  die  Fette 
gans  fest  werden.  Bei  einigen  dieser  Fette  ist  das  Maximum,  auf  welches  die 
Temperatur  steigt,  constant,  sie  ist  also  als  Erstarrungspunkt  za  betrachten; 
andere  Fette  zeigen  diese  Constans  nicht;  und  es  ist  desshalb  nicht  m<^ich,  bei 
ihnen  den  Erstamtngspunkt  genau  xu  bestimmen. 

Das  spec.  Gewicht  wird,  wenn  es  sich  um  genaue  2^hlen  handelt,  nach  den 
bekannten  Methoden  für  feste  und  flüssige  Körper  bestimmt.  Für  den  Handel 
mit  Oelen  hat  man  besondere  Araeometer,  sogen.  Oelwagen  construirt,  die  sich 
dadurch  auszeichnen,  dass  sie  noch  sehr  j:Teringe  Unterschiede  des  spec.  Gew. 
angeben.  Solche  üelwagcn  existiren  von  Fischer,  Gobley,  Lefebvre,  Laurot, 
BEiyoT  u.  A.  —  Bei  der  Bestimmung  des  spec.  Gew.  von  Oelen  ist  stets  auf 
die  Temperatur  Rflcksicht  zu  nehmen,  bei  welcher  <fie  Unteisuchw^  erfolgt, 
weil  die  Ode  die  Eigenschaft  haben,  sich  durch  die  Wärme  stark  auszudehnen 
und  zwar  stärker,  als  dies  sonst  bei  Fltlssigkeiten  der  Fall  ist 

Wie  sdum  ciwSluit^  verdanken  'wir  HioMTZ  (4)  exacte  Mediodtn  tut  Ualeisaeliiiiig  der 

Fette.  Hat  man  ein  Fen  zu  untersuchen,  so  verfährt  man  nach  ihm  folgendennaassen.  Zuerst 
"»acht  man  da.'isclhe  mechanisch  in  ?eine  Gemengtheile  tu  «erlern.  Man  setzt  das  Fett  einer 
angemessenen  Kälte  aus,  wobei  dit:  festeren  Bestandthclle  erstarren.  Hierauf  presst  man  die 
«ügesduadeiie  Usik  tu*  nad  xerlegt  auf  £ese  Webe  das  unprUngliche  Fett  swei  Tlidk, 
«ncD  flUflsIgen,  der  aim  ist  an  festen,  und  einen  festen,  der  atm  ist  aa  flUasigen  Fetten.  Man 
bat  auch  wohl  durch  fractionirtcs  [  o^^cn  dcrgIciclieD  vorläufige  Trennungen  bewirkt.  Wenn  man 
t.  B.  ein  Fett  mit  Alkohol  SLliüttclt,  und  das  Fett  ein  Gemen{»e  von  in  Alkohol  leiclit  löslichen 
und  schwer  löslichen  Fetten  ist,  so  werden  erstere  vorzugsweise  in  Lösung  gehen.  Indessen  er- 
Richt  man  auf  diesem  Wege  meist  nicht  viel.  Jedes  einzelne  durch  mechanische  Mittel  ge* 
«onoene  PctI  wird  nim  verseift,  indem  man  ias  Fett  mit  Natroalaage  und  Wasser  TatdblU 
Ifieibei  bat  »an  cu  beobachten,  ob  sieb  ein  Tbeil  schwer«!  vciseift  als  ein  anderer.  Ist  dies 
der  Fall,  so  gicsst  man  den  nü«'igen  Thei!  nb.  So  kann  man  i.  B.,  wenn  man  Olivenöl  mit 
NafTonlauge  gelinde  erwrirnü,  ralmitin  und  Stearin  verseifen,  bevor  das  OleYn  angegrifTcn  wird. 
Man  trennt  letzteres  durch  Abpressen  und  verseift  es  fur  sich.  Die  Seife  zerlegt  man  nun  je 
aacb  ibtem  Vcriialtett  mit  SabsSuie,  Schwefddluie,  WetuAiize  etc.,  wobei  das  Glyoeria  in 
titeang  geht,  wihrend  die  fetten  Sluien  obenauf  schwimmen.  Man  sXttigt  hieimuf  ti9suag 
mit  Kochsalz,  und  unterwirft  sie  der  Destillation.  Im  Destillat  werden  sich  die  flüchtigen  Fett- 
sSnren,  also  diejcnii^cn,  welche  im  MolccUl  weniger  als  12  Atome  Kohlenstoff  enthalten,  vor- 
üadeo.  Im  Ktlckstand  befinden  sich  die  festen  Fettsäuren.  Man  scheidet  dieselben  ab,  mischt 
mit  wenig  beissero  Alkohol  und  presst  die  Mischung  nach  dem  Erkalten  tUchtig  aus.  Diese 
Opeiation  wird  mebimals  wiederholt  libn  vereinigt  die  abgepressten  Flttasi^ceitent  die  nament* 
Geh  die  Oelsäure  enthalten.  Sie  sei  beseicHnet  mit  A,  flUssiger  Tbeil,  die  im  FfCBStuch  cntiialiene 
Hasse  sei  mit  B,  fester  Thcil,  bertichnet, 

Den  flüssigen  Theil  A  mischt  man  mit  essigsaurem  Riet  n^ti-r  Zn^nt'  vor:  etwas  Wasser  und 
Ammoniak,   sammelt,   wascht   und    trocknet    das   hierbei    gefällte    Blcisalr    und   zieht    es  im 
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MoHR'schen  Aetherextractionsapparat  mit  Aethcr  aus.  Da  das  Ölsäure  Bleioxyd  in  Aether  lös- 
lieh ist,  80  wild  es  auf  die  Weise  von  anderen  darin  enthaltenen  Bleisolsen  getrennt.  Das  vah 
IfisUdt  gäillcbenc  wird  nach  Verdtmstuf^  de»  Aetbers  in  Wasser  verdteilt  und  mit  sehr  ver- 
dünnter Salzsäure  so  lange  und  so  oft  gekocht,  bis  die  li^or  der  wässrigen  kochenden  Flüssigkeit 
schwiinmcn(!e  oHgje  klar  erscheint.  Dann  wird  die  letztere  nach  dem  Erkalten  dem  abgepressten 
fc=tcn  Theil  B  iiigcfUgt  und  dieser  durch  L'mkrjstaliisiren  aus  Alkohol  und  Auspressen  solange 
geit;inigt,  bis  sidi  der  Schmckpunkt  nidit  mehr  ändert  Alle  bei  diesem  UmkiystaUisiren  er- 
haltenen slkoholischen  FlUisiglceiteD  weiden  nun  vereinigt  und  heiss  mit  einer  Lttsnng  von 
essigsaurer  Magnesia  in  Alkohol  veimischt.  Die  zuzusetzende  essigsaure  Magnesia  darf  ungefähr 
den  dreissigsten  bt>;  vierzigsten  Theil  der  ^»elösten  fettet»  Säuren  ausmachen.  Den  nach  voll- 
ständigem Erkalten  ausgeschiedenen  Niederschlag  bringt  man  auf  ein  Filter,  wäscht  ihn  mit  wenig 
AUtohoI,  presst  ihn  aus  und  xersetzt  ihn  dnreh  gans  verdOnnte  Salzsäure.  Die  vom  Nieder- 
sdilage  abliltrirte  FlOsaigkeit  wird,  nachdem  £e  freie  Essigsinie  durdi  etwas  Ammoniak  abge- 
stumpft ist,  nach  und  nach  mit  ebensoviel  wiegenden  Portionen  der  essigsauren  Magnesia  in 
Alkoliol  vermischt,  tier  Niederschlag  ebenso  abgesondert  und  die  so  ab^jeschiedenen  einzelnen 
Süureportionen  der  Reihenfolge  nach  bezeichnet.  Sobald  essigsaure  Magnesia  keinen  Niederschlag 
mehr  giebt,  versucht  man,  ob  man  durch  mehrfachen  Zusalx  des  zwanzigsten  Theils  des  Gewichts 
der  anfangs  in  Alkohol  gelöst  gewesenen  fetten  Süwen  an  ess^saurem  Baiyt,  den  man  in  mflg* 
üchat  wenig  Wasser  gelAst  hat,  noch  einen  oder  mehrere  NiederschUge  erhUt,  ans  denen  die 
Säure  ebenfalls  wie  aus  den  Magnesianiederschlägen  abgeschieden  werden  kann.  Endlich,  wenn 
auch  durch  essigsauren  Bar\'t  kein  Niederschlag  mehr  ent«itcht,  kann  man  den  Alkohol  abdestil- 
lireo,  die  aus  dem  wässrigen  Rtickstand  durch  Salzsäure  abgeschiedene  Säure  mit  einer  alkoho- 
lischen KaUUtoong  kochen,  «m  den  etwa  gebüßten  A^ier  sa  «enetsen,  und  die  Kalneife  na^ 
Zosats  von  Wasser  and  Vcrdansten  des  Alkohols  sersetsen. 

AOc  diese  einxelnen  Simeportionen,  deren  man  etwa  8  bi^-  1 1  erhält,  mUs«en  aus  der  alko» 
holischen  I.««ung  solange  iiml;r}j.tal!isirt  werden,  bis  ihr  Schmelzpunkt  dadurch  nicht  mehr  er- 
höht wird.  Zuweilen  beobachtet  man  hierbei,  namentlich  zu  .Anfang,  eine  Erniedrigung  des 
Schmelzpunktes.  In  diesem  Falle  gelangt  man  selten  durch  Umkr^'StaUisiren  zu  einer  reinen  Sub- 
stans,  wdl  jene  Emiedrigong  nur  dann  ebtieten  kann,  wenn  eine  kleine  Menge  einer  schwerer 
in  Alkohol  ledichen  fetten  Slnre  mit  einer  wesentlich  grösseren  einer  leichter  darin  UMBehen 

gemischt  ist.  Mehrere  dieser  Portionen  erhöhen  aber  beim  UmlciystallisiveB  ihren  SchmdqNtnkt 
und  diese  führen  auch  meist  zu  reineren  Substanzen. 

Um  eine  Fettsäure  auf  ihre  Reinheit  zu  prüfen,  verfahrt  man  folgendcrmaassen:  Man  cr- 
mittdt  ihren  Sehwelqmnkt,  lest  dann  1  Gnn.  davon  oder  mehr  in  soviel  heissem  Alkohol,  dtis 
sdbit  heim  Erkalten  bis  zur  Zimmertemperatur  keine  Absdieidin^  der  fetten  SSuren  eintreten 
kann»  und  veisetzt  noch  heiss  mit  einer  sur  vollsttndigen  Fällung  unzureichenden  Menge  von 
e««rgsaurcr  Magnesia  in  Alkohol  oder  von  essigsaurem  Baryt  in  inii^dichst  wenig  Wasser.  In 
dem  Falle,  dass  die  zu  untersuchende  Säure  einen  hoben  Schmelzpunkt  (Uber  35  °  C.)  besitzt, 
wühlt  man  besser  das  tn^gnesiasslx«  andernfalls  das  Baiytsals  als  FttlungsmitteL  Von  diesem 
ninunt  man  etwa  f  des  Gewichtes  der  sur  Untersuchung  genommenen  SSure,  von  jenem  dagegen 
etwa  nur  den  vierten  oder  fünften  Theil.  —  Nachdem  die  Mischung  erkaltet  ist  und  sich  das 
Paryt-  oder  Maj^mesiasalz  .dij^eschleden  hat,  filtrirt  man,  mischt  <kn  Niederschlag  mit  .\lkohol, 
preist  ihn  aus  und  bringt  ihn  in  eine  Mischung  von  viel  Wasser  und  ttwa«  Salzsäure.  Durch 
Kochen  wird  das  Salz  zeisetzt.  Man  rauss  solange  kochen,  bis  die  auf  der  hcisscn  sauren 
FlUssi^it  schwimmende  ttlartige  Substans  vollkommen  Uar  ist  Durch  UmrUhren  kann  die  Zer- 
setzung des  Salzes  und  die  Abscheidang  der  fetten  Säuren  wesentlich  besdileonigt  werden.  Die 
so  gewonnene  Säure  wird  auf  ihren  Schmelzpunkt  untersucht. 

All«  der  von  dem  Salze  alipc-cluedenen  Flüssigkeit  mu^-?  ebenfalls  die  rlnrin  enthaltene  Fett- 
säure abgeschieden  werden.  Dies  darf  jedoch  nicht  unmittelbar  durch  Zusatz  einer  starken  Saure 
geschehen,  weit  sidi  sonst  leidit  etwas  vom  Aether  der  fetten  ^ure  bilden  kttnnte,  der  den 
Schmelzpunkt  denelben  wesenttich  erniedrigen  wOrde.  Ja  es  kann  diese  Flttssigkeit  schon  eine 
Spur  des  Aethers  enthalten;  denn  es  ist  mehrfach  beobachtet  worden,  dass  in  einer  Flüssigkeit, 
welche  neben  fetter  Säure  und  Alkohol  noch  eine  stärkere  Säure  enthält,  beim  allmählichen  Ver- 
dunsten an  der  Luit  sich  zwei  tibcicinander  stehende,  ilUssige  Säuren  bildeten,  von  denen  die 
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obere  wesentlich  der  Acthcr  ck-r  fetten  Saure  war.  Man  niuss  daher  den  etwa  schon  gelf^-^ten 
Aether  wieder  zersetzen,  ehe  man  die  fette  ääure  abscheidet  Zu  diesem  Ende  neutralisirt  man 
die  aUtoIioIifdw  FMsti^ceit  mit  toUenaaufcm  Natron,  fllgt  etwas  kanstischcs  Nation  hinsa  und 
kodit  nun  ohne  WaiMKUMits  einige  Zeit.  Dann  setzt  man  allmUdidi  Wasser  hinstt  und  kocM 
SoJSQge,  bis  die  Flüssigkeit  nicht  mehr  nach  Alkohol  riecht.  Jetzt  endlich  zersetzt  man  die 
Lösung  durch  Kochen  mit  verdünnter  Salzsäure  und  prtift  den  Schnielrpunlct  der  als  vollkommen 
klare  Flüssigkeit  abgesonderten  fetten  Säure.  Findet  man  denselben  gleich  dem  der  vorhin  er- 
haltenen Sinra  vnd  andi  Ubereinsthmnend  mt  dem,  welchen  ak  tot  der  paitidlen  FUHnng  besass, 
so  kann  man  von  der  Reinheit  derselben  liberceugt  sein;  im  anderen  Falle  ist  Ihre  Unreinheit 
bewiesen.    Ist  die  Fcttsüure  rein,  so  wird  sie  der  Etementaranalyse  unterworfen. 

Das  Vorstehende  enthält  die  allgemein  anwendbaren  Regeln  für  die  Unter' 
suchnn?  f]er  Fette.  In  den  A!)hand!unj'en  von  Heint/  f\v.(]*^t  man  Weiteres  über 
die  ( -c^Miiiiung,  Eigenschatten  und  Trennung  der  einzelnen  Säuren  der  Fette. 

Bei  Fettnnter.suchungen  i.st  es  häufig  von  grossem  Werth,  den  Verseifungs- 
werth-^  zu  ermitteln  (von  Köttstorfer  (17)  zuerst  angewandt,  um  \  erfälschungen 
der  Kohbutter  mit  atideren  Fetten  nachzuweisen).  Nach  Vaumi  a  (18)  ▼erilhrt 
man  dabei  am  besten  in  folgender  Weise:  Das  zu  untersuchende  Fett  wird  (wenn 
ein  bei  gewöhnlicher  Temperatur  festes  vorliegt)  geschmohu»!  und  dann  filtrirt. 
Hiervon  werden  1—3  Grm.  in  einem  weithalsigen  Kölbchen  mit  S5  Cbcm.  alko- 
hoKscher  Kalilauge  von  ungeföhr  |  Normalstärke,  deren  Titer  zuvor  festgestellt 
wurde,  im  Wasserbade  verseift.  Die  klare  Seifenlösung  wird  mit  Phenolphtalein 
versetzt  und  der  Ueberschuss  an  Kali  mit  Halbnormal-Salzsäure  zurücktitrirt,  wo 
bei  das  Ende  der  Reaction  durch  die  rein  gelbe  Farbe  der  Flüssigkeit  angezeigt 
wird. 

Sdir  werthvoU  fttr  die  lAitersucbung  von  Fetten  wt  die  sogen.  »Jodadditions* 
nethode«  von  Baron  HObl  (19),  die  auf  folgender  Erwägung  beruht:  Fast  alle 
Fette  enthalten  Glieder  aus  drei  verschiedenen  Gruppen  von  Fettsiuren:  Säuren 
von  der  Form  tEsaigsIure«  (Stearin*  und  Palmitinsäure),  von  der  Form  »Acryl- 
saure«  (Oel-  und  Erucasäure)  und  von  der  Form  »Tetrolsäure«  (Leinölsäure). 
Es  ist  wahrscheinlich,  dass  die  relative  Menge  jeder  dieser  Säuren  in  einem  Fette 
eine  innerhalb  gewisser  (Jrrnrcn  bestimmte,  in  verschiedenen  Fetten  eine  ver- 
schiedene ist.  Vom  chenir.schen  Standpunkte  aus  zeigen  die  3  Gruppen  von 
ba  iren  einen  sehr  charakteristischen  Unterschied  in  ihrem  Verhalten  gegen 
Haloide,  indem  die  erste  Gruppe  sich  unter  gewöhnlichen  Verhältnissen  gegen 
diese  Körperklasse  indifferent  verhälti  während  die  zweite  Gruppe  leicht  S  und 
die  dritte  Gruppe  4  Atome  des  Haloids  addirt  Gelingt  es  daher  an  einem  Fette 
eine  Haloidaddition  unter  Umständen  zu  betrirken»  die  eine  Substitution  aus« 
schliefen;  ist  es  femer  möglich»  die  addirte  Haloidmenge  sicher  zu  bestimmen, 
so  muss  eine  für  jedes  Fett  fast  constante  Zahl  gewonnen  werden,  deren  Grösse 
von  der  Art  und  rehitixen  Menge  ungesättigter  Säuren  abhänt^t.  Da  überdies  die 
Molekulargrösse  der  natürlich  vorkommenden,  ungesättigten  fetten  Säiiren  eine 
verschiedene  ist,  sn  muss  auch  aus  diesem  Grunde  die  Menge  des  adüirten 
Haloids  bei  verschiedenen  Fetten  ungleich  gross  ausfallen.  V^on  den  Haloidcn 
Würde  zu  genanntem  Zweck  Jod  aus  manchen  Grttnden  am  passendsten  >  sdn; 
dies  wirkt  aber  bei  gewöhnlicher  Temperatur  sehr  träge  auf  die  Fette  ein,  wäh- 
rend bei  hoher  Temperator  seine  Wirkungen  sehr  ungleichmässig  sind.  Hübl 
hat  nun  gefunden,  dass  eine  alkoholische  Jodlösung  bei  Gegenwart  von  Queck- 
silberchlorid schon  bei  gewöhnlicher  Temperatur  auf  die  ungesättigten  Fettsäuren 
unter  Bildung  von  Chlorjod-Additionsjirodukten  reagirt,  während  vorliandenc  ge- 
sattigte Säuren  vollständig  unverändert  bleiben.  Versuche  ergeben,  dass,  um  di^ 
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Wirkung  des  gesammten  Jods  niisziinützen,  auf  je  2  Atome  desselben  mindestens 
1  Mol.  Quecksilberchlorid  nötliig  ist.  Da  die  meisten  Fette  in  Alkohol  schwer 
löslich  sind,  so  giebt  man  zweckmiss^  dnen  Zusate  von  Chlorofonn,  wekhor 
sich  gegen  die  Jodlösung  vollkommen  indifferent  verhält. 

Die  fetten  Oele  und  Fette  gelangen  vielfach  verunreinigt  and  verfälscht 
in  den  Handel.  Häufige  Verunreinigungen  bei  festen  Fetten  and  Wasser  und 
Sand  (Schmutz).  Um  diese  xu  bestimmen,  werden  ^10—60  Grm.  des  zu  unter* 
suchenden  Fettes  in  einem   mit  einem    (Ilasstabc  tarirten    Becherglase  zuerst 

1  Stunde  unter  zeitweiligem  Umrühren  hei  110  C.  und  dann  ohne  Umrühren 

2  Stunden  bei  125°  C.  erhitzt  und  nach  dem  Abkühlen  gewogen.  Das  wie  vor 
stehend  getrocknete  Fett  wird  in  dem  Becherglase  geschmolzen  und  aut  ein 
tarirtes  Filter  gebracht.  Letzteres  wäscht  man  mit  heissem  Benzol  aus  und 
trocknet  es  bei  80—90'^  C.  Ist  das  Filter  nach  dem  Trocknen  feucht,  so  rührt 
dies  von  einem  geringen  Glyceringehalte  her.  Man  zieht  in  diesem  Falle  das 
Filter  mit  Alkohol  aus  und  trocknet  es  nochmals. 

In  Folge  unvollkommener  Reinigung  nach  der  Rafhnirung  enthalten  die  Fette 
bisweilen  Schwefelsäure,  kohlensaure  Alk.alien,  Alaun  und  Blei.  Die 
Schwefelsäure  findet  man  durch  tüclitiges  Schütteln  mit  destülirtem  Wasser, 
Absitzenlassen  und  Versetzen  der  wässripen  1  Hissigkeit  mit  Chlorbarium,  die 
kohlensauren  Alkalien  durch  Schütteln  mit  Wasser  und  Prüfung  der  letztern 
aut  alkalische  Reaction  mit  Lackmuspapier,  den  Alaun  durch  Schütteln  mit 
Wasser,  dem  etwas  Salpetersäure  beigenjiscbt  ist,  Eindampfen  der  wässrigen 
Lösung  und  Versetsen  mit  Ammoniak,  das  Blei  durch  Schütteln  mit  Essig^ure 
und  einigen  Tapfen  Salpetersäure  und  Veisetsen  der  sauren  Flüssigkeit  mit 
Schwefelwasserstoff. 

Die  Verfälschungen  der  Fette  und  Oele  können  theils  im  Zusetzen 
billiger  Fette  zu  theneren,  theils  in  fremdartigen  Beimenguncjen  bestehen.  Die 
Methoden,  weiche  zur  Prüfung  auf  solche  Verfälschungen  dienen,  kann  man  in 
drei  Klassen  eintheilen:  in  organoleptische,  in  physikalische  und  in 
chemische. 

Die  organoleptischen  Mittel,  d.  h.  der  Geruch,  der  Geschmack,  die 
Farbe,  smd  beim  Handel  mit  Oelen  die  am  meisten  angewandten  Kriterien  der 
Güte;  sie  setzen  selbstverständlich  eine  grosse  Uebung  voraus,  sind  aber  keines» 
wegs  auverlässig,  da  Farbe,  Geruch  und  Gesdimack  sich  nicht  nur  mit  dem 
Alter,  sondern  auch  mit  der  Abstammung  ändern.  Den  Geruch  eines  Oeles 
pflegt  man  zu  prüfen,  indem  man  eine  kleine  Probe  in  der  inneren  Handfläche 
zerreibt;  auch  hat  man  vorgeschlajjen ,  einige  Tropfen  des  zu  untersuchenden 
Oeles  in  einer  kleinen  PorccUanschale  \orsicl-.tig  zu  erwärmen  und  zur  Ver- 
gletchung  dieselbe  Operation  gleichzeitig  mit  einem  anderen  Oei  derselben  Art 
vurzunchmcn. 

Von  physikalischen  Eigenschaften  hat  man  den  Grad  der  Dick- 
flUssigkeit,  das  spec.  Gewicht,  den  Schmelz-  und  Erstarrungspunkt 
und  das  elektrische  L ei tungs vermögen  zu  verwerthen  gesucht 

Es  wurde  bereits  erwähnt,  dass  die  Oele  bei  gewöhnlicher  Temperatur  durcli 
eine  gewisse  Dickflüssigkeit  ausgezeichnet  sind.  Als  Maass  dieser  DickflUssigkeit 
kann  die  Zeit  dienen,  welche  glciciie  Mengen  Ocl  bedürfen,  um  aus  einer  Oeffnung 
von  bekannter  Weile  bei  gleiclier  TemperaUir  auszufliessen. 

Das  elektrische  Leitungsvermögen  ^ur  Prüfung  der  C)cle  zu  benutzen,  hat 
schon  vor  längerer  Zeit  Rousseau  versucht.  Sein  Verfahren  gründet  sich  darauf, 
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dass  die  fetten  Oele,  mit  Ausnahme  des  Olivenöls,  gute  Electricitätsleiter  sind. 
Er  hat  zu  seinen  Untersuchungen  einen  besonderen  Apparat  construirt,  Diago- 
meter  genannt,  der  jedoch  keine  Sicherheit  giebt.  In  jüngster  Zeit  ist  Rous- 
SEAi;'s  Idee  von  Palmieri  wieder  aufgenommen,  jedoch  schwerlich  mit  besserem 
Effolge. 

Die  chemischen  Methoden  sind  nur  dann  von  unbedingter  Sicheibei^ 
wenn  es  sich  um  den  Nachweis  (remdartiger  Beimengungen  handelt,  während  sie 
von  aemlinh  zweifelhaftem  Werthe  sind,  wenn  die  Vermischung  eines  Fettes  mit 
einem  anderen  Fette  nachzuweisen  ist.  Für  die  fetten  Oele  giebt  uns  die  Chemie 

inscfein  UntcrschciLlnngsmerkniale  an  die  Hand,  al<  sie  lehrt,  mit  Hülfe  der  sal 
peirigen  Säure  trocknende  Oele  von  nicht  trocknenden  zu  unterscheiden.  Man 
bringt  einige  Tropfen  des  zu  untersuchenden  Gels  in  ein  Reagenzglas  auf  etwas 
Wasser  und  leitet  in  dasselbe  das  bei  Einwirkung  von  Salpetersäure  auf  £isen- 
feHspAhne  entstehende  Gas.  Die  Oelsäure  der  nicht  trocknenden  Oele  wird  zu 
fester  Elaldinsäuie,  während  sich  die  trocknenden  Oele  auf  der  Oberfläche  als 
flüssige  Tropfen  abscheiden. 

MAUifENfi  und  später  Fehling  haben  vorgeschlagen,  die  Temperaturerhöhung, 
«etcbe  sich  bei  Einwirkung  concentrirter  Schwefelsäure  auf  die  fetten  Oele  er- 
giebt,  zur  Prüfung  der  Reinheit  der  letzteren  zu  verwenden.  Noch  neuerdings 
hat  der  zuerst  genannte  Chemiker  (20)  in  einer  Abhandhing  über  die  Fälschung 
der  Oeie  diese  Methode  als  die  einzige  bezeichnet,  nach  welcher  man  günstige 
Schlüsse  ziehen  darf.  Wenn  nun  auch  dieser  Ansicht  niclit  beizustimmen  ist  und 
das  Verfahren  als  Air  viele  Fälle  nicht  ausreichend  bezeichnet  werden  muss,  so 
lässt  sich  doch  nicht  leugnen,  dass  es  öfters  als  £rkennungsmUtel  £enen  kann, 
I.  B.  um  trocknende  Oele  von  nicht  trocknenden  zu  unterscheiden,  indem  sich 
entere  bei  weitem  stärker  erhitzen  als  letztere.  Das  Verfahren  wird  in  der 
Wdse  aosgeRihrt.  dass  man  abgewogene  Mengen  Gel  und  Säure  unter  Umrtthren 
mit  einem  i'hermometer  mischt  und  dabei  das  Maximum  der  Temperaturer- 
höhung lieobnrhtet  Dieselbe  Untersuchung  hat  man  sodann  unter  gm/  gleichen 
Verhältnissen  mit  einem  unzweifelhaft  echten  und  reinen  Gel  vorzunehmen. 

Mah  ho  hat  die  Beobachtung  gemacht,  dass  das  Gel  aller  Cruciferen,  also 
Rübbi,  Rapsöl,  LcindotterÖl,  mit  wassriger  Kali-  oder  Natronlauge  in  der  Wärme 
behandelt,  in  Folge  des  Gehaltes  irgend  einer  Schwefelverbindung  Schwefislkalium 
tesp.  Schwefelnatrium  bildet,  dass  diese  Bildung  aber  bei  anderen  Oelen  nicht 
stattfindet*)  Er  kocht  35 — 30  Grm.  des  fraglichen  Oeles  mit  einer  Lösung  von 
2  Grm.  reinem  Natronhydrat  in  20  Grm.  Wasser  und  filtriit  dann  durch  ein  vor- 
her genetztes  Filter.  Ein  Papierstreifen,  der  zuvor  mit  Bleizucker  oder  Silbcrlösung 
befeuchtet,  wird  schwarz,  wenn  das  Gel  von  einer  Crucifere  herrührt  oder  solche 
beigemischt  enthalt.  Kocht  man  in  einer  Si!bcrscha!e.  so  wird  dieselbe  schwarz, 
auch  wenn  nur  l  des  Üeles  aus  dem  Gel  einer  kreuzblüthigen  PHan/e  bestand. 
Bei  dieser  Manipulation  kann  aber  leiclit  insofern  eine  Täuschung  eintreten,  als 
die  mit  Schwefelkohlenstoff  extrahirten  Oele  meist  ebenfalls  nicht  frei  von 
Schwefelverbindungen  sind  und  dann  auch  obige  Reaction  geben.  Femer  kommt 
ei  zuweilen  vor,  dass  die  Fässer,  welche  zum  Transport  der  Oele  dienen,  mit 
schwefelhaltigen  Laugen  gespült  sind  und  das  Oel  dann,  obwohl  rein,  ebenfalls 
in  angegebener  Weise  reagirt  Uro  diesen  Irrthum  zu  vermeiden,  genügt  es,  das 
Od  zuvor  m  reinem  Wasser  zu  waschen  und  dabei  mit  einem  Siiberspatel  umzu- 

*)  Nach  E.  Baudouin's  Beobachtung  zeigen  die  Sesamtfle  von  Kuraekte  ebenfUIs  Sdiwcfel- 
nwtioit.  (VciyL  ZdiMlir.  f.  d.  ehem.  Groisgew.  1878,  p>g*77l.) 
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rühren;  das  in  Wasser  lösliche  Schwcfelalkali  schwärzt  das  Silber.  Man  .setzt  das 
Waschen  fort,  bis  das  Wasser  keine  Spur  von  Schwefel  mehr  enthält;  dann  kann 
man  in  obiger  Weise  anf  Cruciferenöl  prUfen.  —  Als  eine  Modification  des 
MAiLHo'schen  Verfahrens  ist  das  von  Schneider  (21)  anzusehen,  der  das  Od, 
welches  auf  Rttböl  untersucht  werden  soll,  mit  seinem  doppelten  Volumen  Aeäier 
schfittelt,  20—30  Tropfen  einer  gesättigten  alkoholischen  Lösung  von  Silbemitrat 
zusetzt  und  die  Färbung  des  Oeles  beobachtet  Bei  einem  Gehalte  an  Rttböl 
wird  es  braim  bis  schwarz. 

Die  sonstigen  chemischen  Reactionen,  welche  man  angewandt  hat,  um  die 
einzelnen  fetten  Oele  und  Thrane  von  einander  zu  unterscheiden,  beziehen  sich 
auf  Farbenerscheinungen,  welche  unter  dem  Einflüsse  bestimmter  Reagentien,  wie 
Schwefelsflure,  Salpetersäure,  Phosphorsäure,  Aetznatronlösung  auftreten.  Sehr 
umfangreiche  Zusammenstellungen  solcher  chemisdier  Kennxeichen  haben 
C.  Calvbrt  (ss)  und  Th.  Chateau  (i)  gefiefert 

Zum  Verschneiden  der  fetten  Oele  dienen  ausser  billigeren  fetten  Oelen 
hauptsächlich  Harzöle  und  Mineralöle.  Erstere  lassen  sich  durch  ihre 
leichte  I.öslichkeit  in  Alkohol  leicht  nachweisen.  Man  bringt  20  Cbcm.  des  zu 
untersuchenden  Oeles  in  eine  200  Cbcm.  fassende  Bürette,  die  in  0  2  Cbcm.  einfi;e- 
theilt  ist,  füllt  dieselbe  mit  Alkohol  von  0-83  spec.  Gew..  schüttelt  und  lässt 
24  Stunden  stehen.  Ist  Harzöl  vorhanden;  so  ist  das  Üeivolumen  verringert. 
Die  Volumveräuderung  mit  iO  raultiplicirt,  giebt  die  Procente  Harzöl  an.  —  Die 
Mineralöle  bestimmt  I^Hompson  (23),  indem  er  das  su  prttfende  Oel  mit  einer 
Lösung  von  Aetzkali  im  Alkohol  verseift  (5  Grm.  Oel,  3  Grm.  Aetzkali,  25  Cbcm. 
Alkohol  von  90f).  Die  Seife  wird  sodann  mit  Sand  gemischt,  der  Alkohol  im' 
Wasserbade  verdunstet  und  der  Rückstand  mit  P^troleumspiit  ausgesogen.  Aus 
dem  Auszuge  wird  der  Petroleumsprit  durch  Verdunsten  bd  50^  C  entfernt 
Der  Rückstand  giebt  das  Mineralöl. 

Oelsa urc  als  Zusatz  zu  fettem  Oel,  auch  wenn  es  ranzig  geworden,  lässt 
sich  dadurch  erkennen,  dass  befeuchtetes  blaues  l.ackmuspapier  in  das  gefälschte 
Oel  getaucht,  nach  dem  i  rocknen  zwischen  Löschpapier  geröthet  ist.  Schwefel- 
säure, vom  Raiüniren  des  Oeles  herrührend,  wiikt  ebenso.  Um  bei  zweifelhaften 
Fällen  zu  unterscheiden,  ob  man  es  mit  dieser  letzteren  oder  mit  Oelsäure  zu 
thun  hat,  schüttelt  man  das  Oel  mit  deatUlirtem  Wasser  und  prflft  mit  Chlor- 
barium. 

Eine  Frage,  die  noch  häufig  gestellt  wird,  ist,  ob  ein  Oel  freie  Fettsäure  enthält 
Dies  kann  man  nach  Jacobson  nachweisen,  indem  man  das  Oel  mit  etwas  Ros- 
anilin schüttelt.  Bei  dej^enwart  von  freien  Fettsäuren  färbt  sich  das  Ocl  in  Folge 
Bikhmg  von  ölsaureni  Rosanilin  roth.  —  Ai.i.airf.  (34)  schüttelt  die  Oele  mit 
SodalösunüT.  Scheidet  sich  das  Oel  hinterher  in  phmzenden  Küpelchcn  ah,  so 
ist  es  neutral;  trübt  es  sich  dagegen  und  tritt  theil weise  Verseifung  cui,  so  ent- 
hält es  freie  Fettsäuren.  DsrrE. 

Fettkörper  (Aliphatische  Reihe,  Sumpfgasderivate).  Den  Namen 
Fettkdrper  legt  man  einer  grossen  Klasse  organischer  Verbindungen  bei,  welche 
diese  Benennung  bereits  vor  etwa  30  Jahren  erhalten  hat,  weil  in  dieselbe  eine 
Reibe  von  Körpern  gehören,  die  —  lange  Zeit  von  allen  verwandten  Körpern 
am  besten  gekannt  und  am  gründlichsten  untersudit  —  in  den  Thier»  und  Pflanzen- 
fetten enthalten  sind.  Man  unterscheidet  von  den  Körpern  der  Fettreihe  die  aro- 
matischen Verbindungen,  welche  als  Derivate  des  Benzols,  C,;H,.,  aufzufassen  sind 
(vergl.  Bd.  II,  pag.  39).  Demnach  sind  zu  den  Fettkörpem  alle  diejenigen  ihrer  Con- 
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stitution  nach  bekannten  organischen  Verbindungen  zu  rechnen,  welche  nachweis- 
lich den  Benzolkem  nicht  enthalten.  Die  Verschiedenheit,  welche  im  Allgemeinen 
die  «lomaiiscben  VertHndungen  im  chemisdien  Charakter  von  denen  der  Fettreihe 
letgeo,  fuhrt  nun  theoretisch  auf  die  eigentbttmUche  Constittttion  des  Benzols' 
zurück,  dessen  ICohlensto&kelett  man  eine  sogen,  tingförmige  oder  doch  in  sich 
gcsdiloflsene  Structur  zuschreibt  (vergl.  Bd.  II,  pag.  39). 

Das  Kohlenstoifskelett  der  FetUcörper  bildet  im  Allgemeinen  eine  offene 
Kette.  In  neuerer  Zeit  hat  man  indessen  auch  eine  Anzahl  von  Körpern  dar- 
stellen gelernt,  deren  Kohlenstoffskelett  in  ringtörmiger  Bindung  aufgefasst  werden 
masa,  die  sich  jedoch  ihrem  chemischen  Verhalten  nach  ganz  an  die  Kr)rper  der 
Fettreihe  anschliessen.  Auch  soll  hier  nicht  uncrwäluit  bleiben,  dass  das  Pyridin 
(s.  d.  Art),  ein  Körper  von  der  Formel  C^H^N,  der  als  Benzol  aufgefasst 
«erden  kann,  in  dem  die  dreiwerthige  Gruppe  CHh  durch  den  dreiwertiiigen 
Sddtstoff  ersetzt  ist,  und  die  Fyridinderivate  mit  dem  Benzol  und  dessen  Ab- 
kömmlingen so  vielfache  Analogie  zeigen,  dass  man  in  der  That  zur  Annahme 
analoger  Structur  fiir  beide  Körpergruppen  gelangt  ist.  Femer  hat  man  in  neuerer 
Zeit  in  den  vom  Thiophen,  C4H4S,  sich  ableitenden  Körpern  (s.  den  Art.  Fur- 
furan";  eine  Reihe  von  Verbindungen  kennen  gelernt,  welche  den  aromatischen 
so  ähnlich  sind,  dass  deren  Anwesenheit  neben  diesen  im  Steinkohlentheer  bis 
vor  Kurzem  übersehen  werden  konnte.  Ri'(;nEiMF.k. 

Fettsäuren.*)  Säuren,  CnH»„0., .  Mit  diesem  Namen  werden  diejenigen 
Monocarbonsauren  bezeichnet,  in  welchen  das  Carboxyl,  »COOH«,  mit  einem 
einwerthigen  Alkoholradikal  der  Reihe  >CnH2n-M«  verbunden  ist    Den  Namen 

•)  1)  Lieben  u.  Roysi,  Ann.  159,  pag.  58.  2)  Kkamer  u.  Grojtzki,  Bcr.  Ii,  pag.  1358. 
3)  Erlenmkyer,  Ber.  9,  pag.  1840,  4)  FiTZ,  B«r.  13,  pag,  1309.  5)  Schorlehmsr,  Ano.  i6i, 
p^;.  S90.  6)  EataMMKincR  0.  Hell,  Ann.  s6o,  pag.  3$7-->363.  An&lUmig  der  ilten»  Littciatiir. 
7)  EtiaiQiETSft  tt.  Hill,  Ann.  160^  p«g.  364  u.  ff.  8)  Conrad  tk  Bischovf,  An»,  whi  pag*  1S7« 

0)  SnntTDT  u.  ScHACim.KiiEN,  Ann.  193,  pag.  91  u.  ff.  lo)  FRANKLANn  u.  Duppa,  Ann.  145, 
pag.  So.  Ii;  CovR.Mt  u.  BtsrnoiK,  Ann.  204,  pag.  148  12)  STAr.M.\NN,  Ann.  147,  pa^;.  129. 
13)  V.  Mii.LEK,  Bcr.  12,  pag.  1542.  14;  i'itKKK  u.  ?ucaor,  Ann.  103,  pag.  290.  15)  Silva,  Ann.  153, 
pag.  136.  16)  Balbiano,  jBhicsber.  r876,  pag.  348.  17)  Znncx,  Ann.  152,  pag.  6.  18)  Doll- 
n»,  Ann.  131,  pag.  s86.  19)  CtUOZZA,  Ann.  84.  pag.  106.  to)  B  aOhl,  Ann.  303,  pag.  34 
21)  Hlbner,  Ann.  131,  pag.  74.  22)  Schlebusch,  Ann.  141,  pag.  322.  23)  Du.mas  u.  .Stass, 
Ann.  chim-  et  phys.  (2)  73,  pap.  135.  24)  Fittic.  u.  Ci.ark,  Ann.  139,  pag.  200.  25)  Jikun, 
Bet.  17,  pag.  2504.  26)  Kfhrkk  u.  Tüllers,  Ann.  -20b,  pag.  233.  27)  Fittig  u.  Wolfk, 
Am.  308,  pag.  109.  28)  Zander,  Ann,  224,  pag.  65.  29)  Frrnc  o.  Mbsssmchmut,  Ann.  308, 
pag.  94  «•  ff'  30)  FÖRTH,  Bcr.  16,  pig.  3180.  31)  MOllbx,  Bcr.  iti^  pag.  1617.  33)  Drssaionrs, 
Ann.  79,  pag.  374    33)  Brrdt»  Ber.  15,  pag.  2319.    34)  Schmidt,  Ber.  5,  pag.  60s. 

35}  SCHMiiif  u.  S' HACtlTLEBEN,  Ann.  193,  pn|».  105.  36)  FtTTio  u.  Clark,  Ann.  139,  pa{j.  200. 
37)  Dimi.i.iy.K,  Bull.  33,  pag.  204.  38)  Hrint/,,  Ann.  198,  pag.  42  u.  ff.  39)  .Mullkr,  Ber.  14, 
pag.  2476.  40)  ScHMUiT  u.  BEREm}Es,  Ann.  191,  pag.  117.  41)  Pagenstecher,  Ann.  195, 
pag.  tC9  o.  ff.  43)  Scmanr,  Ann.  308,  pag.  353  u.  ff.  43)  Conrad  u.  Bischovf,  Ami.  304, 
pag.  151  n.  ft  44)  SaOr,  Ann.  t88,  pag.  359.  45)  Butlbrow,  Ann.  170,  pag.  151.  46)  Den., 
Ann.  173,  pag.  355.  47)  Friedet,  u.  Suva,  Bcr.  6.  pag.  146,  Si6.  48)  Chevreul,  Ann.  chim. 
et  phys.  (2)  23,  pag.  22.  49)  Fkhlinc,  Ann.  53,  pag.  406;  OUDEMANNS,  Jahresbcr.  1860, 
pag.  322.  50)  Chaütaru,  Jahresber.  1864,  pag.  340.  51)  Kedtenbacher,  Ann.  59,  pag.  5a 
5»)  AizaÄcuiR,  Ann.  73,  pag.  203.  53)  GucKBLBRRGiR,  Ana.  64,  pag.  39.  54)  GrOnzwug, 
Ana.  163,  pag.  335.  SS)  I«!»™  ^  Rossi,  Ann.  159,  pag.  75;  165.  pag.  118.  $6)  ZofKR  n. 
FlAMcntioirr,  Ann.  163,  pag.  193.  57)  Frrric,  Ann.  200,  pag.  49.  58)  Likbrn,  Ann.  170, 
pag.  89.  59)  Zanuer,  Ann.  224,  p;u'.  f»?.  60)  Kottai.,  Ann.  170,  pag.  95.  61)  Grillone, 
Ann.  165,  pag.  127.    63)  LIEB&.N  u.  jA.Ni^KK,  Ann.  187,  pag.  138.    63)  LiUBEN  u.  Rossi, 
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»fette  Säurenc  hat  man  diesen  Körpern  deshalb  zugelegt,  weil  einige  ihrer  Glieder 
die  wesentlichen  Bestandthetle  thierischer  und  pflanzlicher  Fette  ausmachen. 

Ann.  165,  pag.  118.  64)  Hkchamp,  Ann.  130,  pag.  364.  65)  Hevry,  B«r.  2,  fag. 
66)  Cahoürs,  Ann.  Suppl.  2,  pag.  78.  67)  Hell  u.  LtMii«,  Bcr.  17,  pag.  2218.  68)  Fimc, 
Ann.  200,  pag.  42  u.  ff.  69)  Hjelt,  Ber.  15,  pag.  618.  70)  FtrriG  u.  Bakringer,  Ann.  161, 
pie.  314.  71)  BnUTBiN,  Hdbek  n,  Aufl.  459.  73)  Frmo  u.  Kachel,  Ann.  i68,  pag.  276^ 
73)  FftnucHS  u.  StXoelkk,  Jahreiber.  1856,  pag.  702.  74)  ScRWAftSumACH,  Jahmbcr.  1857» 
538-  75)  C^ORUp',  Ber.  7,  png.  146.  76)  Schultz  u.  BAuntrui,  Bcr.  11.  pag.  1233. 
77;  KeINSH,  JiilireslaT.  1863,  png.  6 14;  1S67.  pag.  53I.  78)  HiNTERltKKCKK,  .Xnii.  71.  pag.  72 
79)  HÜFNER,  Journ.  pr.  Ch.  i,  pag.  6.  60)  Schwanert,  Ann.  102,  pag.  222.  Si)  l:;Ki.fc.NMKVi£,k  u. 
ScftitFFCR,  Jahresbar.  1859,  pag.  596.  Sa)  Ehgbi.  u.  Vilhain,  Bcr.  8,  pag.  1363.  83)  ROSN, 
Amt.  190,  pag.  316.  84)  MtEtJC  Ann.  180,  pag.  57.  85)  RüHUfAiW  u.  Fimc,  Aon.  316, 
pag.  347.  86^  LiBEN  u.  Ro.ssi,  Ann.  165,  pag.  123.  87)  Wanklyn  u.  Schenk,  Ann.  .Suppl.  6, 
pag.  120.  88)  Franki  AND  u.  Di  tpa,  Ann.  142,  pag.  18.  89)  Eri.enmkyer  u.  Hell,  Ann.  160, 
pag.  257.  90)  Geis>>lkk,  Aiu).  20Ö,  pag.  46.  91)  FRAN1Ü.A.NU  u.  Duh'a,  Ann.  138,  pag.  221. 
9«)  SAYTZBPr,  Ajin.  193,  pag.  249  u.  ff.  93)  \lAMCOWNncoPF,  Bar.  6,  pag.  1 173.  94)  Gsirnm 
tt.  FkOHLiCH,  Amt.  202f  pag.  308.  95)  ComAn,  Aon.  304,  pag.  141.  96)  Schnapp,  Ann.  301« 
pag.  70.  97)  Barton,  Jalucaber.  1883,  pag.  653.  98)  FrrriG  a.  Howe,  Ann.  200,  pag.  24  u.  fC 
99)  Saytzepp,  Ann.  194,  pag.  349  u.  ff.  100)  Ijkrkn  u.  Zf.isel,  Ber.  j6.  pag.  786:  Wiener 
Monatsh.  4,  pag.  10—87.  loi)  Lieberma.nn  u.  ScuKniLKR,  Ber.  16,  pag.  1823.  102)  KiLtANt, 
Bcr.  18,  pag.  632.  103)  LucuERMANN  u.  Kleemann,  Ber.  17,  pag.  918  104)  Junes,  Ann.  226, 
pag.  393.  105)  Kklbb  tt.  WoKTR,  Bar.  15,  pag.  308.  to6)  Libbbn  o.  Zuskl,  W.  MonattJu  4, 
pag.  77.  107)  Markownikotv,  Z.  Cham.  1866,  pag.  305.  loS)  KOniG,  Ann.  195,  pag.  lot. 
109)  \VvsrirNrr,RAT7.KY,  Ann.  174,  pag.  56  u.  ff.  lio)  Kullhem,  Ann.  163,  pag.  231. 
i!T)  Pcrs.,  .\nn.  167,  1)^^.45.  f  12)  KACHlJiR,  Ann.  191,  pag.  155  u.  ff,  ii3)Rr';';v,  Ann.  60, 
pag.  248;    ilLLEY,  Ann.  67,  pag.  105.    114/  SCHORLEMMER  u.  Grjmshaw.  Ann.  170,  pug.  141. 

IIS)  Mbhus,  Ann.  185,  pag.  358  u.  ff.  tt6)  ScKOKMMMEit,  Ann.  161,  pag.  279.  117)  Rboten- 
BACUiot,  Ann.  59,  pag.  5a  118)  FRANCHWOirr,  Ann.  165,  pag.  337.  119)  Lunur  n.  jANEcn, 
Ann.  187,  pag.  139  a.  ff.  120)  Krappt,  Ber.  15,  pag.  1717.  121)  Zan-dkr,  Ann.  224,  pag.  69. 
121)  CAiTOim«  M.  Dkmak^ay,  Bull.  34,  pag.  481.  122)  CRn5s,  Ber.  10,  p;ig,  i!>o2,  123'*  Helms. 
Ber.  8,  pag.  1167.  124)  Heix  u.  Schüle,  Ber.  18,  pag.  624.  125)  Hecht,  Ann.  209,  pag.  309. 
ia6)  PoKtscR,  Ann.  si8,  pag.  66.  117)  G»ihsiiaw,  Ann.  t66,  pag.  168.  138)  Framklakd 
u.  DunpA,  Ann.  138,  pag.  338.  139)  Schdanoff,  Ann.  185,  pag.  13a  130)  Loos,  Ann.  303, 
pag.  331.  131)  SaiinaDn,  Ann.  157«  pag.  156.  132)  Lbrch,  Ann.  49,  pag.  214.  133)  Fih- 
HNO,  Ann.  53,  pag.  300  I34)  FwiLfNo,  Jahresber.  1853,  pag.  441.  135)  Perrot,  Ann.  105, 
pag.  64.  136)  Wethekil,  Jahresber.  1Ü53,  pag.  441.  137)  GoTTLiEB,  Ann.  57,  pag.  63. 
138;  ZtNKfc,  Ann  152,  pag.  9  u.  ft.  139)  Re.\esse,  Ann.  171,  pag.  ^61.  140)  Za.mjer,  Ann.  224, 
pag.  7a  141)  Okiozsa,  Ann.  8$,  pag.  229.  142)  FKtLsriR,  Jahresbar.  t868,  pag.  634. 
143)  WlKZ,  Ann.  104,  pag.  289.  144)  Erle.nmeyf.r  u.  SiiobL»  Ann.  176,  pag.  344.  145)  Di«.. 
Ann.  177,  pag.  124  u.  ff.  146)  Bi  rtün,  T;»lirosber.  1882,  pag.  653.  147)  William?,  Soc.  35, 
pag.  128.  148;  Bu  iLKRow,  Ann.  189,  pag.  72.  149)  Geuther  u.  1'kohlich,  Ann.  202, 
pag.  312.  150)  Ber«;mann,  Ber.  17  {Üj,  pag.  276.  151;  i'LESS,  Ann.  59,  pag.  54-  152)  Pkrkol, 
Ann.  105,  pag.  64.  153)  Rbdtknbaciibr,  Ann.  59,  pag.  53.  154)  Gibsku,  Z.  Cham.  1870, 
pag.  438.  155)  LiHrACH,  Ann.  190,  pag.  299.  136)  Zorn  u.  FRANCHUioirr,  Ann.  164, 
P«ß-  333  «•  ff-  »57)  Krafft,  Ber.  15,  pag.  1691.  158)  Jourdan,  Ann.  200,  pag.  107. 
150^  Cahovr"!,  Jahresiber.  1850,  pag.  412.  160")  CfitozzA,  Ann.  85,  png.  231  u.  ff.  161)  Ders., 
Ann.  85,  pag.  225.  162)  ALfcXüVlT,  Jahresb.  1865,  pag.  736.  163)  KuLLHEM,  Ann.  173.  pag.  319. 
164)  Vkhabui,  Ber.  13.  pag.  1652.  165)  CKKVlKEUt,  Ann.  chin.  et  phys.  (2)  23,  pag.  22. 
166)  GöRGiy,  Ann.  66»  pag*  395.  167)  Rownbv,  Ann.  79,  pag.  336;  F^schba,  Ann.  It8. 
pag.  307;  GuMM,  Ann.  157,  pag.  264.  168)  GorrUBa,  Ann.  57,  pag.  63.  169)  RBfiniOACHER, 
Ann.  59,  pag.  54.  170)  Guthzeit,  Ann.  204,  pag.  5.  171)  Krafft,  Ber.  15,  pag.  1696. 
173)  Grimm,  Ann,  157,  pag.  264  u.  ff.  173)  Schneegans,  Ann.  227,  pag.  92.  174J  Butlerow, 
Ber.  12,  pag.  1482.    175)  KRAtl-T,  Ber.  Ii,  pag.  2218;  12,  pag.  1667.     176)  Stillman»  u. 
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Das  niedrigste  Glied  dieser  Säurca  entsteht  dann,  wenn  in  dem  Radikal 
CnHia  +  1,  H  =  0  ist  Es  ist  die  Ameisensäure,  H-COOH,  welche  1  Atom 
Wasseistoff  mit  dem  Carboxyl  verbunden  enthSlt  Das  hödiste  Gtied  ist  die 
Theobrominsftnre,  C«  tH|  | ,  •  C O OH. 

Isomerien  der  Fettsäuren.  Die  Isomerie  der  Fettsäuren  wird  durch  die 
in  ihnen  vorhandenen  Alkoholradikale  bedingt  (s.  Bd.  I,  pag.  423).  Dem  ein- 
atomigen Alkohol  der  Fettreihe,  einer  Verbindung  eines  Radikals  CaUja  ■+- 1  mit 

O'NBnx,  Ber.  15,  pag.  9919.  177}  Marsson,  Ann.  41,  pag.  330.  178}  STAHMtR,  Ann.  53, 
P*g'  393-  179)  OuoEMANNs,  Z.  Clicin.  1S67,  pag.  256.  180)  Krakft,  Ber.  12,  pag.  1664—66. 
181)  Ders.,  Ber.  15,  pag,  1734.  182)  Hei.mtz,  Ann.  92,  pag.  294.  183)  Ders.,  Jahresher.  1863, 
pag.  333-  1S4)  DtXits,  Ann.  92,  pag.  278.  1S5)  Kkakft  u.  Bükgkk,  Ber.  17,  pag.  1378—80. 
186)  BsaoiANN,  J.  pr.  Chem.  66,  pag.  52.  187)  KUf^BlT,  Ber.  t6,  pag.  SS43.  188)  KeaFft, 
Ber.  13,  pag.  1669.  189)  JPtAVFAn,  Ann.  37,  pag.  153.  190)  UmtcOBCHEA,  Ann.  91,  pag.  369. 
191)  Reimer  u.  Will,  Her.  18,  pag.  2011.  192)  Ouohianns,  Jahrcsbcr.  1S60,  pag.  322. 
193)  Heintz,  Ann.  92,  png.  291.  194)  Marassr,  Ber.  2,  pag.  3f)i-  195)  KRAKrr,  Ber.  16, 
pag.  1719—22.  196)  Masino,  Ann.  202,  pag.  172.  197)  Krakh  ,  Ber.  17,  pag.  1379. 
198)  Pbuum,  Ber.  16,  pag.  1031.  199}  KtAVrr,  Ber.  12,  pag.  1670.  200)  Bouis,  Jabcetber.  1854, 
pag.  46s.  SOI)  TMsMix,  Ber.  is,  pi^.  1635.  aos)  FkiMV*  Ann«  36,  pag.  44.  003)  Mabkb« 
LVM^  J^pr.  Ch.  65,  pag.  a87.  204)  Brooib,  Abu.  71,  pag.  150.  205)  Varr£.ntrapp,  Ann.  35, 
paj^.  209.  206)  Du.MAS  u.  Sta?!*?,  Ann.  35,  pag.  139.  207)  Chittknokn  u.  Slumitu,  Anv.  J.  6. 
pag.  218 — 230.  208)  Cak.nku.kv  u.  WiuJAM.'i,  Ber.  12,  pag.  1360.  209)  Krakh,  Ber.  i6, 
pag,  1721.  210)  HfciNTZ,  Ann.  88,  pag.  295.  211)  Bkrtkelot,  Jahresber.  1853,  pag.  502—503. 
SIS)  Haioiakst,  Jahfcabn.  1858,  pag.  30t.  313)  KitAFn,  Ber.  16,  pag.  3019-  30S4.  214)  Hbssb, 
Ber.  3,  pag.  639.  S15)  VaUES,  Ber.  9,  pag.  1932.  216)  .Schröukr,  Ann.  143,  pag.  ss  n.  ft 
217)  JouRDAN,  Ann.  200,  p.ig.  116  u.  ff.  218)  HEl>rTZ,  Pocc.  Ann.  202,  pag.  257  u.  IT. 
219)  Krafft,  Ber.  12,  pag.  1672.  220)  OfDEMANNS,  J.  pr.  Ch.  89,  pag.  215.  221)  Giitiizkit, 
Ann.  206,  pag.  351—367.  222;  Kr.\fft,  Her.  17,  pag.  1627.  223)  Goldschmiot,  Jahrcsbcr.  187b, 
pag-  579-  224)  ScniFr,  Ann.  SS3,  pag.  264.  325)  Vogkl,  Jahresber.  1866,  pag.  892. 
236)  HsniTZ,  Ann.  84»  ptg.  S99;  Ckevseol:  Recherdiet  »ur  les  corpsgras.  227)  Bxrtiiblot, 
Jahresber.  1850,  pag.  419.  228)  Hi^ndeshacen,  J.  pr.  Ch.  (2)  28,  pag.  219  u.  IT.  229)  BbS- 
•niELOT,  Ann.  88,  pag.  306,  230;  Hki-ni/.  Jahrcsbcr.  1854,  pag.  447.  231)  BKRTifKuvT,  Chim. 
OTg.  fond.  sur  U  synthcsc  2,  pag.  191 — 219.  232;  ÜUDKI4ANNS,  Jahresber.  1863,  pag.  334, 
233)  OvsBsscK,  Ann.  140,  pag.  42  u.  tt,  234)  THVDicmnfi  Joum.  pr.  Ch.  (2)  25,  pag.  25. 
235)  GoTHZsrr,  Ann.  304,  pag.  1 1.  236)  CotmAO  n.  BtsaioFF,  Ann.  204,  pag.  165.  337)  GOss- 
UANN,  Ann.  89,  pag.  I.  238)  Hkintz,  Pogg.  Ann.  90,  pag.  146.  239}  Ouüemanns,  Z.  CIi.  1867, 
pag.  256.  240)  Goi  nscH.MiiJT,  Städ.  Jahresber.  1877,  pag.  522.  241)  Fitz,  Ber.  4,  pag.  916. 
242)  ScJiKX'E.N  u.  Gössmann,  Ann.  97,  pag.  257.  243)  Caldwell,  Ann.  101,  pag.  97. 
244)  Bertiuclot,  Ann.  ehem.  et  phys.  (3)  47,  pag.  355.  245)  Tassinasi,  Ber.  11,  pag.  2031. 
246)  EvLiaTS,  Jahresber.  1860»  pag.  325.  247)  Völckh,  Ann.  64,  pag.  342.  248)  Hell  u. 
ItBMUUiHt  Bar.  13,  pag.  1713.  249)  StOcks,  Ann.  333,  pag.  306.  350)  Schwaszbnmch, 
Jahrcsbcr.  1857,  pag.  529.  251)  Poüchft,  Ber.  7,  pag.  1453.  252)  Carius,  Ann.  129,  pag.  168. 
253^  Brodie,  Ann.  67,  pag.  180  11.  tT.  254)  Der«?.,  Ann.  67,  pag.  193.  255)  Hkssk,  Ber.  3, 
pag.  638.  256)  Giu.  u.  Melsel,  Z.  Ch.  1S69,  pag.  65.  257;  Naixukr,  Ann.  224,  pag.  225  u.  ff. 
258)  riKVOUHO,  Ann.  183,  pag.  253.     259)  STttCKB,  Ann.  223,  pag.  295.     260)  GOTIBBIT, 

Ann.  ao6t  pag.  365.   261)  K111OC8LT,  Ber.  10,  pag.  2243.    262)  Boro,  Ann.  69,  pag.  30; 

HOBRACZEWSKi,  Jahrb.  f.  Thierchemie  1880,  pag.  36;  Nencki,  J.  pr.  Ch.  15,  pag.  390;  RlTT- 
HAUSEN  u.  Kreussler,  J.  pr.  Ch.  3,  pag.  307;  Eri.knmkyer  u.  Scitäfffr,  Jahresber.  1859, 
pag.  596.  263)  BÖCKING,  Ann.  204,  pag.  23.  264)  Jaffe,  Ann.  135,  pag.  293  u.  ff.  265)  Renaru, 
Ann.  ehem.  (6)  1,  pag.  253.  266)  KAmui«,  Ber.  16,  pag.  2480.  267)  Bssor,  Ber.  14, 
pag*  1782.  368)  Scaarr,  Ann.  sso,  pag.  334.  269)  Laukbmt  n.  GnuiAitor,  Ann.  68,  pag.  356. 
270)  HOnoaSTUL,  Ann.  189,  pag.  16.  371)  Stsbckik,  Ann.  72,  pag.  89.  27s)  SXmlir. 
Ann.  116,  pag.  65.  273")  LiMPRiCHT,  Ann.  94,  pag.  243.  274)  Hof.mann.  Ber.  17,  pag.  t406. 
275;  Krafft  u.  Staufkr,  Ber.  ij,  pag.  1728.   276;  Schweizer,  ficr.  17  (K.),  pag.  569. 
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Hydroxyl,  OH,  entspricht  eine  Fettiäiii^  in  veldier  desselbe  Radikal  mit  Carb- 
(ugrl,  COOH,  vereinigt  ist.  Es  ist  daher  fttr  eine  Fettsttute  dieselbe  Anzahl  von 
Isomeren  möglich,  wie  Ittr  einen  Alkohol»  welcher  ein  Atom  Kohlenstoff  wenig» 
als  die  SViire  enthält,  z.  B. 

HÖH  HCOOH 
Wasser  Ameisensäure 

CH.OH  CHjCOOH 
MeOyUdlEolvol  Esägslure 

C,HjOH  C|HjCOOH 

Aethylfükohol  Propionsäure 

CjHjOH  C3H  COOH 

Propylalkohol  BuUen>äure 
8  bomere  3  bonere 

C.Hg  OH  C,H,  COOH 

Butylalkohol  Valerians&ure 
4  Isomere  4  Isomere 

u.  s.  w. 

Analog  den  einatomigen  Alkoholen,  welche  man  als  primäre,  secundäre  und 
tertiäre  unterscheidetp  kann  man  auch  die  Fettsäuren  in  diese  drei  Klassen  ein» 
theilen.  Die  secundären  Fettsäuren  werden  gewöhnlich  Isosäuren  genannt  Die 
Säuren,  welche  die  Atomgnippe  CHsCH^CH^  u.  s.  w.  enthalten,  heissen  normale 

Säuren. 

Vorkommen  der  Fettsäuren.  Viele  Fettsäuren  kommen  tlieils  frei,  theils 
in  Form  von  Aetliern  in  der  Natur  vor.  Die  Ameisensaure  findet  sich  in  den 
Ameisen  und  in  den  Brennncsseln,  die  Isobuttersäure  im  JoUannisbrod,  die  Iso* 
valeriansäure  in  der  Baldnanwurzel,  die  Cerotinsäure  im  Bienenwachs,  die  Essig- 
säure an  Oc^lalkohol  gebunden,  im  Oel  von  JSeracietm  sßhatufyätm,  die  Btttte^ 
säure  in  Verbindui^  mit  demselben  Alkohol  in  FasHnaca  saHva  u.  s.  w.  Be- 
sonders verbreitet  sind  die  Verbindungen  der  Fettsäuren,  vor  allem  derjenigen 
höheren  Kohlehstoffgehaltes,  mit  Cllycerin,  die  sogen.  Glyceride,  welche  einen 
grossen  Theil  der  animalisch«!  und  vegetabilischen  Fette  und  Oele  und  der  ver« 
schiedenen  Wachsarten  ausmachen. 

Wichtigste  Bildungsweisen  der  Fettsäuren.    Die  Säuren  entstehen: 

1.  Durch  Oxydation  der  primären  Alkohole,  welche  zuerst  Aldehyde,  dann 

Säuren  von  gleichem  Kohleostoffgchalte  liefern,  z.  B. 

CHjCHjOH  CHjCOH  CH,CÜÜH 

Aethjlalkohol  Aoeldddijrd  EsitgtStu«. 

Als  Oi^ationsmittel  dienen  chromsaures  Kali  und  Schwefelsänre,  Braunstein 

und  Schwefelsäure,  Platinmohr  und  unter  gewissen  Bedingungen  Sauerstoff 

der  Luft. 

2.  Durch  R^uction  von  Ozysäuren  mittelst  Jodwasserstoff,  z.  B. 

CHOH     2JH  =  Ch!     -H  2J  4-  H.O 
COOH  COOK 

Milchsäure  Propionsäme, 

CHgOH  CH3 

CHOH  -h  4JH  =  CH,     +  4J  -J-  2H,0 
COOH  COOH 
GJ^roeridSluie  Fkopioniliire. 

3«  Durch  Addition  von  Wasserstoff  zu  ungesättigten  Säuren  C„Hjn-.i«COOH. 

CH,:CH  C00HH-2H  =  CH^CH^CÜOH 
Acryisäure  i'ropvonsilure. 
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Bei  emigeo  ijicser  Säuren  gelingt  die  Wassentoflsufohr  duich  Natrimnama^am 
rtsp.  Jodwasserstoff,  während  andere  auerst  durch  Addition  von  Brom-  oder  Jod- 
vassctstoff  in  substituirte  Fettsäuren  Übergeführt  werden  müssen,  welche  dann 
mit  Hülfe  von  Reductionsmitteln  die  lialogenfreien  Säuren  Hefern. 

4.  Aus  den  Nitrilen  d.  b.  Cyaniiren  der  Alkoholradikale  CnH-in  -t-  1,  welche 
beim  Erwärmen  mit  Säuren  oder  Alkalien  in  die  Carbonsäuren  von  gleichem 
Kohlenstofigehalt  übergehen,  z.  B. 

H  CN-j-2H,0  =  H  COOH-h  NH, 


CH ,  CN  +  aH,0  —  CHj  COOH  NH. 

Cyanmt-thyl  Emgjribm, 
Acetonitril 

5.  Durch  Addidon  von  Kohlensäure  zu  Natrium-  resp.  Kaliumverbindungen 
der  Alkoholradikale  Cn^hn+u  B. 

CHjNa  H-  CO,  «  CHjCOjNa 

Methylnatrium  essigsaures  Natrium. 

6.  Durch  Addition  von  Kohlenoxyd  zu  Actzalkalien  oder  Alkalialkoholaten,  z.  B. 

KOH -»- CO  =  HCOOK 
AetskaU         «mdioiwuici  KaUnm 

KOCH,  +  CO  =  CHjCOOK 

Natriummcthylat  essigsaures  Natrium. 

Die  Reaction  erfolgt  beim  Ueberleiten  von  Kohlenoxyd  über  die  erwärmten 

Alkalien  res]).  Alkaliver1>indungen.  Sie  vollzieht  sich  jedoch  nur  bei  den  ersteren 
in  glatter  Weise,  wahrend  bei  den  Aikoholaten,  besonders  der  kohlensloffreicheren, 
durch  Eingreifen  des  entstehenden  Salzes  in  die  Keaction,  compiicirte  Verbin- 
dungen auftreten. 

7.  Aus  Dicaibonsäuien»  in  welchen  die  beiden  Carboxyle  mit  demselben 
Kohlenstoflbtom  vereinigt  sind.  Dieselben  zerfallen  beim  Erhitzen  in  Kohlensäure 
und  eine  um  ein  Kohlenstc^itom  ärmere  Fettsäure,  z.  B. 

COOH 

Xr^r^^  =  HCOOH  CO, 
COOH 

Qxddnie    AmrisauKuie  KohlciuiBre 

CH.CH^QQ^  =  CH3CH,C00H  -h  CGj 
Isobemsteio&äure  .  Propionsäure  Koblemäiire. 

S.  Aus  den  Aethem  der  a^Ketonsäuren,  welche  durch  Erhitzen  mit  conc. 
Kali  in  Alkohol  und  Fettsäuren  zerfallen,  z.  B. 

CHjCOCHaCOOCjHj  +  8KOH  —  2CH,COOK  -l-  CaHsOH 

Acetessigester  essigsaures  Kalium  Alkohol 

CH,COCH(CH3).COOC,Hj-h2KOH=CH,COOK+C.H,COOK4-CjH,OH 
Methylacetessigester  essigsaures        prupiousaufes  ÄlkohoL 

Kalktn  KaUw 
Eigenschaften  der  Fettsäuren.  Die  AnfangS^^ieder  sind  bei  gewöhn- 
licher Temperatur  flüssige,  leicht  bewegliche,  mit  Wasser,  Alkohol  und  Aether 
mischbare  Flüssigkeiten,  welche  unzersetzt  destilltren  Mit  steigendem  Kohlenstoff- 
gehalt nimmt  die  Beweglichkeit  und  T.öslichkeit  der  Säuren  in  Wasser  ab.  Die 
Oenanthylsäure ,  C^Hj^Oj,  ist  bereits  in  W'asser  unlöslich,  die  Cajirotisäure, 
Cj^Hj^Oj,  ist  auch  bei  gewöhnlicher  Temperatur  fest.  DieLaurinsäure,  CuH^^U^, 
ist  nidit  mehr  unserselst  destUUrbar,  geht  jedoch,  wie  ihre  höhmi  Homologen 
im  Ittftteeren  Raum  und  mit  Wasserdämpfen  unzersetzt  ttber.  Der  Sedepunkt 
der  normalen  Säuren  nimmt  mit  der  Aufnahme  vun  CH3  um  ungefiihr  19^  su, 
IV.  10 
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während  das  spec.  Gew.  der  flüssigen  Säuren  mit  steigendem  Molekulargewicht 
abnimmt.  Auch  der  Schmelzpunkt  steigt  mit  dem  Molekulargewicht,  jedoch  be- 
sitisen  die  Säuren  mit  einer  paaren  Anzahl  von  KohlenstofiatOineii  einen  höheren 
Schmelzpunkt  als  die  um  1  Atom  Kohlenstoff  reicheren. 

IJmwandhingen  der  Fettsäu  reu.  Salze.  Die  Fettsäuren  sind  einbasisch 
und  bilden  daher  in  der  Kegel  nur  neutrale  und  ba^i^che  Salze.  Es  exisliren 
jedoch  auch  sogen,  dbersaure  Saite,  wdche  beim  Erhiuen  einen  Thdl  der  Säuie 
abgeben. 

Die  niedrigen  Glieder  sind  starke  Sfluren  und  bilden  mit  starken  Basen  be* 

ständige  Salze.  Mit  schwachen  Basen  entstehen  weniger  beständige  Salze,  welche 
beim  Kochen  mit  Wasser  basische  Verbindungen  bilden.  Mit  steigendem 
Molekulargewicht  nimmt  die  saure  Natur  ab,  so  dass  selbst  die  Alkalisalze  der 
liöheren  Fettsäuren,  z.  H.  diejenigen  der  Palmitinsäure,  C^^H^^O^,  und  Stearin- 
säure, CiflH^gOj,  die  sogen.  Seifen,  durch  Wasser  theilweise  in  freies  Alkali 
und  Säuren  oder  übersaures  Salz  zerlegt  werden. 

Die  neutralen  fettsauren  Salze  erzeugen  miteinander  und  auch  mit  anoTga» 
nischen  Salzen  Doppelsatze.  Dahin  gehört  z.  B.  das  schweinfurter  Grttn, 
Cut(AsOs)*CH«COs.  Mit  Chlorcalcium  bilden  die  Säuren  gut  kiystallisirende 
Verbindungen,  welche  durch  Wasser  und  'Alkohol  zerlegt  werden. 

Aether.  Die  Fettsäuren  verbinden  sich  mit  ein-  und  mehrweifhigen  Alko- 
holen unter  Austritt  von  Wasser  zu  Estern. 

CHsCOOCaHj  rS'rJ^nC«H,  ChJcOOCjH, 

»        >  »   *  CH3COO  »  CH,COO 

Es«igsjiurcäthylesler  Essigsäurcglycolestcr  Essigsäureglyc«rinester. 

Die  Ester  entstehen  durch  Kochen  der  Säuren  mit  Alkoholen. 

CH.COOH  ■+■  C2H5OH  =  CHjCOOCaH,  +  H,0. 
Da  dai>  gebildete  Wasser  auf  den  Aether  im  entgegengesetzten  Sinne,  unter 
Bildung  von  Alkohol  und  Säuren  einwirkt,  so  wird  bei  der  Aetherdarstellung 
dem  Gemisch  Schwefelsäure  zugesetzt  oder  Salzsäure  in  dasselbe  eingeleitet. 
Ueber  den  Mechanismus  der  Aetherbildung  s.  Bd.  I,  pag.  47. 

Säurechloride  werden  durch  Einwirkung  von  Fhosphortrichlorid,  Pho^hor- 
oxychlorid  und  Phosphorpentachlorid  auf  die  Säuren  oder  deren  Salze  dargestellt 
3CH.,COOH  -h  PCI3  =  3CH3COCI  H-  HPO(OH),, 
3CH,C00H      POCl,  ^  3CH3COCI  -h  PO(OH)j, 
CH3COOH  —  PCI-,  =  CII.,COCl  H-  POClj  4-  HCl. 
Die  Broniide  werden  in  analoger  Weise  aus  den  Phosphorderivaten  des 
Broms  dargestellt.   Die  Jodide  entstehen  durch  Einwirkung  von  Jod  und  Phosphor 
auf  die  Säureanhydride.   Die  Chloride  der  Fettsäuren  «od  mdst  flüchtige,  in 
Wasser  unlösliche  Flüssigkeiten,  deren  Siedepunkt  meist  niedriger  ist  als  der- 
jenige der  Säure.  Sie  bentzen  gewöhnlich  einen  stechenden  Gerach  und  rauchen 
an  der  Luft.   Das  Chlor  ist  sehr  lose  gebunden  und  leicht  durdb  andere  Ele- 
mente und  Radikale  zu  ersetzen.    Durch  Wasser  werden  die  Säuren  regen«rirt^ 
Alkohole  bilden  Aether,  Ammoniak  Anitde,  Salze  Anhydride  u.  s.  w. 

Säureanhydride  (vcrgl.  Bd.  I,  pag.  605).  Dieselben  entstehen  aus  2  Mol. 
Säure  unter  Abspaltung  von  Wasser,  z.  B. 

CH,C00H_CH,CO-^^  .  „  ^ 
CH,COOH     CH,CO-^^  **■ 

EsugsMin«  EMigsaureanhydrid. 

Die  Anhydride  lassen  sich  nur  sehr  schwierig  durch  direkte  Abspaltung  von 
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Wasser  aus  der  Säure  darstellen.  Man  erhält  sie  durch  Kinwukung  von  Säiire- 
chloriden  auf  die  freien  Säuren  oder  deren  Salze  und  dementsprechend  auch 
durch  Eeluindkü.g  der  Icuieren  mit  Phosphoroxychlorid,  z.  B. 

CHgCOOH  H-  CHgCOCl  =  CH*CO^^ 

CHjCOONa  4-  CHjCOCl  =  CH  CÜ--^' 

3 

4CH,COONa  -f-  rOa,  «  SchIcO<^  ■•"  ^^aNa. 
Wirkt  ean  Qilorid  auf  das  Sal«  einer  anderen  Säure  ein,  so  entsieht  ein  ge* 
mischtes  Anhydridi  z.  B. 

CH,COa+  CjHsCOONa  =  c^'^c^;:0  +  NaO 

AcetykUorid     Natriunpropionat  Aoe^lpropiondbnre- 

anhydrid. 

Die  Anhydride  der  Fettsäuren  sind  meist  fltissig,  schwerer  als  Wasser  und 
in  letzterem  unlöslicli.  Sic  sind  grösstcntheils  unzersetxt  destillirbar  imd  sieden 
höher  als  die  entsprecl^enden  Säurehydr:ite.  In  ihrem  Verhalten  gleichen  sie 
den  Halogenanhydriden  der  Fettsäuren  und  lielern  mit  Wasser  Säurehydrate, 
mit  Alkoholen  Aether,  mit  Ammoniak  Amide,  Beim  ErhitMn  mit  wasserfieien 
Oxyden'  oberhalb  100°  liefern  sie  Salze.  Durch  nasdrenden  Wasserstoff  aus 
Natriuroamalgam  werden  ae  zu  Alkoholen  reducirt.  Bariumsuperoxyd  führt  sie 
in  Superoxyde  Aber. 

Schwe felderivate  der  Fettsäuren,  Wird  der  Hydroxylsauerstoft"  der 
FettsSitrcn  tlurch  Schwefel  substituirt,  so  entstehen  'l'hiosäuren.  Dieselben  lassen 
sich  durch  F^inwirkung  von  Kaliumsulfhydrat  auf  die  Säurechloride  oder  Phenol- 
äther und  durch  Eihitzen  von  Säuren  mit  Schwefelphosphor  darstellen. 

CH|COQ  +  KSH  =  CHj,COSH  +  KCl 
Aoet^Uoiid  ThiiceMton 

CHjCOOCfHs  4-  KSH  =  2CH,C0SK  +  C^HjOH 

Essigsäurephtnoläther  Tliiaccls.  Kalium  PhenoL 

2CH3COOH  +  P.S-,  =  2CH3COSH  -h  PjOjSj. 
Den  Säuren  entsprechen  'l'hioanhydridc,  welche  nus  den  Säureanhydriden 
mittelst  Schwefelphosphor  zu  erhalten  sind.  Die  rhiosäinen  bilden  unangenehm 
riechende  Flüssigkeiten,  welche  unzersetzt  und  niedriger,  als  die  correspondirenden 
Fettsäuren  sieden.  Ihre  Salze  mit  schweren  Metallen  werden  leicht  unter  Bildung 
▼on  Schwefelmetallen  zersetzt. 

Wild  der  Wasserstoff  des  Alkoholradikals  der  Fettsäuren  durch  SH  ersetzt, 
so  entstehen  den  Alkoholsäuren  entsprechende  Thiosäuren.  Dieselben  können 
aus  Halogenfettsäuren  und  Kaliumsulfhydrat  dargestellt  werden. 

CH2CICOOH  -h  KSH  «  CHj.SHjCOOH  4-  KCl 

Münoclilorc'*sigsäure  Thioj^'lycolsaure. 

Durch  Oxydationsmittel  lassen  sich  diese  l'hiusäuren  in  Sulfosäuren  um- 
wandeln, welche  ausser  auf  diesem  Wege  auch  durch  Einwirkung  von  Schwcfel- 
säuieanbydiid  oder  Chlorid  auf  die  Fetteren  und  durch  Kochen  von  Halogen- 
fettsäuren mit  schwefligsauren  Alkalien  dargestellt  werden  können. 

CHjSHCüOH  -h  üO  =  CHjIq^H^ 
Thioglycolsäurc  Sulfoessig&äure 
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CHjCOOH  -I-  SO,  «  CHj^q'^jj 

CH,aCOOH  H-  K,SO,  «  CH,qq»qjj  KQ. 

Die  Sulfosäuren,  syrupartige  Flüssigkeiten,  sind  sehr  beständige  Körper.  Sie 

sind  zweibasische  Säuren  und  bilden  in  Wasser  meist  sehr  lösliche  Salze. 

Amide  der  Fettsäuren,  deren  allgemeine  Rildungunp^sweisen  bereits  Bd.  I, 
pag.  542  beschrieben  wurden,  sind  meist  feste,  kr)'stallinische,  in  Alkohol,  Wasser 
und  Aetlier  lösliche  Körper.  Sie  verbinden  sich  mit  Säuren  zu  leicht  zersetzlichen 
Salzen  und  Itesitzen  andererseits  die  Fälligkeit,  den  Wasserstoff  des  Amids  durch 
Metalle  zu  substituiren.  Durch  Destillation  mit  Phosphorsäureanhydrid  gehen 
die  Amide  unter  Wasserabspaltung  in  Säurenitrile  (s.  d.)  über,  z.  B. 

CHjCONHi  «  CHjCN  +  H,0 

Äcetamid  Acetonitril. 

Halogenfettsäuren.  1.  Chlor  und  Brom  wirken  direkt  substituirend  auf 
die  Fettsäuren  ein,  z.  B. 

CH3COOH  4-  2a  =  CHyClCOOH  H-  HCl, 
CHjClCüOH  -h  2C1  =^  CHCl^COOH  -t  HCl, 
CHCI3COOH  +  2C1     CCI3COOH  4- HCL 

Die  Substitution  erfolgt  um  so  leichter,  je  höher  das  Molekulaigewicht  der 
Säure  ist  Die  Einwirkung  des  Chlors  wird  durch  Sonnenlicht  und  Zusats  von 
Jod,  diejenige  des  Broms  durch  Erwärmen  gefördert.  Gewisse  Säurederivate,  wie 
Anhydride  und  Chloride,  werden  leichter  chlorirt,  als  die  freien  Säuren;  es 
werden  dalier  zur  Darstellung  von  Halogenfettsäuren  häufig  zunächst  Sub- 
stitutiunsprodukte  der  eben  erwähnten  Derivate  erzeugt,  und  diese  in  die  sub- 
stituirten  Fettsäuren  übergeführt. 

Die  Halogene  er.set/xu  zunäclist  den  Wasseri»tüii  des  mit  dem  Carboxyl  ver- 
bundenen (a)  Kohlenstoffs,  vorausgesetzt,  daas  die  Temperatur  der  Einwirkung 
lOO*"  mcht  übersteigt;  sonst  werden  auch  isomere  Verbindungen  gebildet  Jod 
wirkt  nicht  direkt  substituirend  auf  den  Wasserstoff  der  Fettsäuren  ein;  dieAether 
der  Chlor-  und  Bromsäure  erleiden  jedoch  mit  Jodkalium  eine  Umsetian^  in  die 
entsprechenden  Jodäther: 

CH.ClCOOC.Hs     JK  «CHgJCOOCjH,  -f-  CIK 
Clilüressigsäureäther  Jodessig&äureather. 

Auch  durch  Erhitzen  von  Essigsäureanhydrid  mit  Jodsäure  und  Jodwasserstoff 
wird  Jodessigsäure  gebildet 

3.  Durch  die  Halogenverbindungen  des  Phosphors  wird  in  den  Oigrcarbon- 

säuren  das  Hydrosyl  durch  Halog«i  ersetzt. 

CHjCHOHCOOH  H-  SPO,  «  CH.CHCICOCI  +  2HCI H-  SPO^O 
a-Ch^propioBsSttre  a^Chlorpropionsäure- 

Chlorid 

CHjCHaCOCH- H,0  —  CHjCHCICOOH -h  HCl 

a-Chlorpropionsäure 

CHjCHOHCOOHh-JH«:  CHjCHJCOüH-hHjO 
a-OxypropioDsäure  a-Jodpropionsäure. 

3.  Durch  Addition  von  Halogen  oder  Halogenwasserstoff  zu  den  ungesättigten 
Säuren  CuHsn-iCOOH  werden  ebenfalls  Halogenfettsäuren  gebildet  Jod  ist 
mcbt  «iditionsflOdg.  CH,B.CHBrCüüH 

SBr  B-DSmuDpropioiultaie 

Actylslure.  p-JodtpropransKuie. 
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In  den  meisten  Fällen  vereinigt  sich  das  Halogen  mit  dem  ß-Kohlenstoffatom. 

IMe  Halogenfettsäuren  sind  starke  Säuren.  Die  Salze  sind  wenig  beständig 
nnd  können  meist  ohne  Zersetzung  nicht  eingedampft  werde».  Die  Monohalogen» 
säuren  «erden  scbon  bei  anhaltendem  Kochen  mit  Wasser«  noch  leichter  mit  Alkalten 
zersetzt  und  liefern  Oxysäuren,  ungesättigte  Säuren  oder  Laclone  (s.  diese  Art). 
Theilweise  werden  rie  auch  in  Kohlensäure,  Halogenwasserstoif  und  einen  Kohlen* 
Wasserstoff,  C„H>  ,  gespalten.  Noch  leichter  erfolgt  die  Abspaltung  von  Kohlen- 
säure bei  mehrlach  siibstituirten  Säuren. 

Nitrosofettsäiiren.  Dieselben  werden  durch  Einwirkuner  von  salpetrisjer 
Säure  oder  von  Hydroxylamin  auf  die  Ketonsäuren,  CnHiR-'jO:^,  resp.  deren 
Aether  dargestellt.  Bei  der  Einwirkung  von  salpetriger  Säure  erfolgt  die  Ab- 
spaltung des  m  der  Kefconsäure  vorhandenen  Säureradikals.  Es  ist  wahrschein- 
Ikh,  dass  auch  die  auf  letzterem  Wege  daigestellten  Nitrososäuren  nicht  die  Nitroso- 
gruppe  (NO),  sondern  Chdmid  »  N<OH  enthalten  (vergl.  Artikel  Nitroso- 
vcrbindtmgen). 

CH.COCH.CO.CjH^-hNO.OH  «  CH(N.OH)COjCjHä-l- CH3COOH 

Acetcssigestcr  Nitrosocssigsäiirellthyläthcr  Essigsäure 

CH,COCH,CO,Cj,H^H-  NHjOH  =  CH,C(N  .OH)CH,CO,C,Hj  4- H,0 
AeetcMigectn  ^NitrasobuttenHaitlilhjlillwr. 

Die  Nitrososäuren  sind  fest^  nicht  flttchtige  Substanzen,  welche  theilweise 
in  Wasser  löslich  sind.  Die  a-Nitrososäuren  gehen  durch  Reduction  in  Amido- 
sfluren über. 

Nitrofettsäuren  scheinen  r\xn  durch  direkte  Nitriruns:  der  Säuren  zu  ent- 
stehen, welche  die  Gruppe  CH  enthalten.  Sie  lassen  sich  durch  Kinwirkung  von 
salpetrigsaurem  Sill)er  auf  halogenhaltipje  P'ettsauren  oder  deren  Aether  darstellen, 
und  werden  ausserdem  bei  der  Oxydation  von  einigen  complicirten  organischen 
Körpern  gebildet 

CH  JCHjCOOH -h  AgNO,  =  CH,(NOj)CH,COOH  4- AgJ 

ß-JodpropionftXure  ß-Nitroprf>]>ionsäure. 
Amidofettsäuren  entstehen  allgemein  1.  durch  Einwirkung  von  Ammoni.ak 
auf  Halügenfettsäuren  oder  deren  Aether.    Es  werden  bei  dieser  Reaction  pri- 
märe, secundäre  und  tertiäre  Amidofettsäuren  gebildet,  z.  B. 

CH.QCÜOH  -h  2iNH,  =  NH^CHjCGOH  ■+■  NH^Cl 
CUofcnigtlaf«  Amidoessigsäure 

GlycoooU 

NH,CH,COOH  -h  CHjCiCOOH  =  NH^JJ^^qq^  +  HCl 

Digljreoäiddslluze 

NH^f!2^^25  -*-  CHjClCOOH  «  NCH*COOH  -1-  HCl 
ClijUUUH  CHjCOOH 

Triglycotamiddliiie. 

2.  Durch  Eifaitzen  eines  Aldehydammoniaks  mit  Cyanwasserstof&äure  nnd 
Salnäure: 

CHjCHq^J'  -h  CNH  =  CH.CH^^»  4-  H,0 
Aldehydunmoniak  Cyanid 

CHjCH^^»     2H,0  =  CHjChJ?^^ jj  4-  NH, 

Araidopropion«niire. 

Die  Amidosäuren  sind  gut  krj^stalHsirende  Köriter,  welclic  in  Alkohol  schwer, 
in  Wasser  meist  leichter  loslich  sind,   äie  verbiuuen  ^ich  mit  .Sauren,  Basen  und 
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Sal/en.  Bei  der  trocknen  Destillation  ftir  sich  oder  mit  Äetzbaiyt  zerfallen  sie  in 

Kohlensäure  und  ein  Amin: 

CjH^XHjCÜÜH  =  CÜJ  4-  CjHjNH, 
Amidopropionaiiire  Aetfiylkidia. 

Durch  salpetrige  Säure  werden  sie  in  Oxysäuren  (Bd.  I,         464)  übergeftthft: 

CH.NHoCOOH  -I-  NOOH  «  CHjOHCOOH  -h  N,  -H  H,0 

Anuduesäigsaurc  Glycolsäure. 

Der  Wasserstoff  des  Amids  kann  durch  Alkohol-  und  Säureradikale  ersetzt 
werden,  von  denen  die  erste  Klasse  von  Verbindungen  durch  Einwirkung  von 
substituirten  Ammoniaken  auf  Halogensäuren,  die  zweite  durch  Einwirkung  eines 
Säurechlorids  auf  die  fertige  Amidostture  dargestellt  wird. 

Die  Amidofettsäurcn  werden  theilweise  im  Thier»  und  Pflanzenorganismus 
erzeugt  und  finden  sich  unter  den  Zersetzungsprodukten  von  Eiweiss-  und  Leim- 
substanzen. Das  Glycücnll  findet  sich  in  der  Muschel,  Pecten  irradians,  das 
Trimetliylglycocüil  im  Rül)ensafte,  die  Amidovaleriansäiire  in  der  Bauchspeichel- 
drüse des  Ochsen  und  die  Amidorai »ronsäure  in  den  verschiedensten  Theilen  des 
thierischen  und  pflanzliclien  Organismus. 

In  Folgendem  sind  die  Fettsäuren  von  der  ValeriansSure  bis  zu  llieobroniin- 
säure  beschrieben.  Die  Ameisensäure,  Essigsäure,  Propionsäure  und  Buttersäure 
sind  in  besonderen  Artikeln  behandelt 

Säuren,  C^Hj^^Ot. 

Valeriansäure,  Butylcarbonsäure,  Q^^'QO^^    Die  Säure  eastirt 

in  vier  isomeren  Modificadonen. 

1.  \orinale  Valeriansäure,  Propylessigsäu  re  (i),  CHjCHjCHjCHj- 
CO.,H,  findet  sich  im  rohen  Holzessig  (2).  Sie  entsteht  durch  Kochen  von 
normalem  Cyanbutyl  (i)  mit  Act/kali,  durch  Oxydation  von  a-Normaloxycapron- 
säurc  (3),  durch  Reduction  der  ß-Acetopropionsäure  (Laevulinsäure),  C^HgCj,  mit 
Jodphosphor  (26)  oder  Natriumamalgam  (27),  durch  Erhitzen  von  Propylmalon- 
säure  und  bei  der  durch  Spaltpilze  bewirkten  Gäbrung  von  milchsaurem  Kalk  (4). 
Farbloses  nach  Buttersäure  riechendes  Oel,  welches  bei  185'4'^  siedet  (28).  Spec. 
Gew. -»0-9391  bei  20^  Vol  bei  (bei  O"" »  1)  1  +  0-0,94728 /  +  0-0c591 78 
4-  0-0^,30209/»  (Zander,  Ann.  224,  pag.  65).  Ein  Vol.  Säure  löst  sich  bei  16*" 
in  27  Vol.  Wasser.  Die  Salze,  durch  Neutralisiren  der  Säure  mit  kohlensauren  Ver- 
bindungen dargestellt,  sind  in  kaltem  Wasser  meist  leichter  löslich,  als  in  heissem. 

Das  Calciumsalz,  (C,H,0,).^Ca  4- H,0,  krystallisirt  in  fettigglänzcnden  Blättchen  und 
i»t  b«i  70^  am  schwersten  in  Wasser  löslich. 

Barinm-ZiDk'  und  MagnesiumsmU  sind  ebenfalh  kiyttaUIaiseh. 

Acthyläther  (i),  C«H,CO,C,Hk.  ist  «m  foibliMes.  bei  144*6*  (736'd  MOlim.  Druck) 
siedendes  Ocl. 

Nitril,  Cyanl)utyl  ^l);  CJIjCN  siedet  bei  1S8-142®  (274). 
Amid  (274),  C^Ha-CONH,.    Siedep.  101  —  102"? 

Bromvaleriansäure,  C^H^BrCOjH,  a-Bromvaleriansäure  (35), 
CH^CH^CH^CHBr^CO^H,  durch  Broroiren  der  Valeriansäure  dargestellt,  liefert 
einen  bei  190—192°  siedenden  Aethyläther.  Spec.  Gew. » i<226  bei  18^ 

7-HromvaleriansäUTe,  CH,CHBrCHjCHj.COaH,  entsteht  durch  Addition 
von  Bromwasserstoff  7\\  Allylessigsäure  und  bildet  eine  farhlose,  bei  —15"  nicht 
'^'^t^rrmde  Flllssigkcit,  welche  durch  Natriumamalgam  in  Nornialvaleriansänre 
lungewandelt  wird,  und  beim  Erhitzen  mit  Wasser  unter  Abspaltung  von  Brom- 
wasser.stoü  Valeroiacton,  CH^O^,  liefert. 

■yö- Dibromvalerian.saure,   (JHjBrCH  HrCHnCHo -COjH,    wird  durch 
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Emwirkiing  von  Brom  auf  eine  Lösung  von  Allylessigsäure  in  Schwefelkohlenstofi 
erhallea  und  krystalltsirt  beim  Uebenchicbten  der  Schwefelkohlenstoinösung  mit 
Ligfoin  in  dünnen,  dubiosen  BIfittchen,  welche  bei  57 — 58"  scbmelzen.  Durch 
Wasser  entsteht  Broravalerol«:ton,  CiH^Br^O,. 

Nitrosovaleriansäure  (30),  C5H9NO..  a-Isonitrosovaieriansfture, 
CH,CHjCH.^CrN'OH)-CO.,H ,  entsteht  beim  längeren  Stehen  eines  Gemisches 
von  rropylru  etessigester,  alkoholischem  Natron  und  salpetrigsaurem  Natron  und 
krystalliMir  ms  Ligroin  in  weissen  Nadeln.  Sie  schmilzt  bei  H'^ — 144  6  unter 
vollständiger  Zersetzung,  in  Alkohol  und  Benzol  leicht,  in  Ligroin  und  Wasser 
schwieriger  löslich. 

SilbertsU,  CiH,NO,As,  ist  da  iraiwer  NiedencUsg. 

BarmmssU,  (C4H3NO,),B«,  «ntstdit  ducb  Sitttigea  <br  SXure  mit  kobki»»iif«m  B«iittiD. 

T-Isonitrosovaleriansftnre  (31),  CH,C(N.OH)CH,CHj.CO,H,  bildet 
sich  beim  Stehen  einer  Lösung  von  lAvulinsaurem  Natron  mit  der  berechneten 

Menge  alkalischer  Hydroxylaminlösung.  Die  Säure  sclieidct  sich  ans  Aether  in 
prachtvollen  Kryitallen  ab,  welche  bei  95 — 96*^  schraeken.  Lässt  sich  nicht  zu 
einer  Amidosäure  rcduciren. 

Bariumsalz,  (C jUgNO,),Ba -H  2H,0,  bildet  weisse  Krystaile. 

Silbcrsals,  C^HgNOjAg,  weisser  NiedendiUig. 

Aethyllther,  C^H|NOg<C|H^,  am  dem  SÜbcfsoIx  mid  Joifildiyl  erhallen,  ist  ein  ange- 

a^m  riediendes  Oel,  aidit  ohöc  Zeisetnmg  destülirbar. 

2.  Isovaleriansäure,  Isopropylessigsäure,  CH(CH3)2CH2*C02H,  die 

Säure  (6)  wurde  zuerst  von  CHFVREft.  im  Thrane  von  Dclphinus  i:;lobiccps  und 
Delphinus  phocaena  aufgefunden  und  l'hocensäure  genannt.  Sie  findet  sich  ausser- 
dem theilweise  in  Begleitung  von  of)tisch  activer  Saure  in  verschiedenen  PHanzen- 
theilen,  /.  B.  in  tien  Wurzeln  von  Vakriatia  officinalis,  von  Angelica  Anhangdua 
und  in  den  Beeren  von  Vtburnum  opulus.  Sie  entsteht  bei  der  Fäulniss  und 
Oxydation  von  Albuminaten,  bei  der  Qjgrdation  von  Leim,  von  Oelsäure,  Fetten, 
and  von  optisch  inactivem  Amylalkohol  (7).  Bei  Anwendung  von  optisch 
activem  Alkohol  (7,  8)  wird  ein  Gemenge  von  Isovaleiiansäure  und  MethyläthyW 
essigsäore  erhalten.  Sie  ist  endlich  aus  Isobutylcyanür  (6,  9)  durch  alkoholisches 
Kali,  aus  Essigäther  durch  Einwirkung  von  Natrium  und  Isopropyljodür,  und  aus 
Isopropylmalonsäure  (11),  CH(CH3')5CH(C02H)r,,  durch  Abspaltung  von  Kohlen- 
säure erhalten  worden.  Bei  der  Destillation  von  Fichtenharz  (265)  wird  eine 
Valeriansäure  gebildet,  welche  zwar  in  dem  Was.sergehalt  ihrer  Salze  von  denen 
der  Isovaleriansäure  abweicht,  sonst  jedoch  derselben  durchaus  gleicht. 

Darstellung.  Die  oflicindle  Veteriandtiire  niid  am  Bflldrianvmzdl  oder  Amyhlkobol 
daigeitellt  Der  Amybdkobol  (7)  wird  am  besten  mit  fUnfprocentiger  Chiom^arelösung  bis  zum 
VeisdliHndcn  seines  Geruches  am  RUckflusskUhlcr  gekocht,  destiOirt;  das  Destillat  mit  kohlen 
fnnrcm  Natron  gesättigt,  iin<!  das  trockene  Salz  mit  St  liwcfclsauro  /ersetzt.  Die  mit  enfwässcrteni 
schwefelsaurem  Natron  und  Phosphorsäureanhydrid  getrocknete  ücischicht  gicbt  durch  öfteres 
Fractioniren  ein  konstant  siedendes  Produkt  Zur  Darstellung  aus  Isobutylcyantlr  wird  das£elbc 
mit  alkofaolischem  Kali  am  ROdEflnsskObler  geltodit,  bis  die  Anmoniakentwicldmig  schwach  ge- 
worden ist,  mid  die  mittelst  SebwefeUbire  aus  dem  isovaleriansaarem  Kali  abgesdiiedene  SSnre 
in  der  oben  angegebenen  Weise  gereinigt. 

Die  Säure  ist  eine  farblose,  ölige  Flüssigkeit,  welche  nach  H.ildrian  und 
fall  Ii  II  Käse  riecht.  Optisch  inactiv.  Siedep.  173'7''  bei  7(J0  Millim.  (266),  Siede- 
punkt der  Säure  aus  Isobutylcyanür  ==  171  —  172"  (7)  bei  722  Millim.,  175°  (9) 
(uncorr.)  bei  754-8Millim.  Spec.  Gew.  =:0'9307  (7)  bei  19-7°  =  0  93087  (9)  bei  17-4''. 

Die  Sfiure  ist  in  Wasser  löslich»  und  durch  Mineralsalze  aus  der  Lösung 
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wieder  ffillbtr.  Durch  Onydtl&on  (7)  mit  chromsMirem  Kftli  und  SchwefeltiUtre 
wird  Kohlensäure  und  Essigsäure,  durch  «ne  Lösung  von  übennanganBanrem 
Kali  wird  ß-Oxyisovaleriansäure  gebildet  (13),   durch  Salpeterfture  entsteht 

Methyloxybernsteinsäure  (267),  neben  einer  Nitrosäure. 

Die  Salze  der  Isovaleriansäure  fühlen  sich  theihveise  fettig  an  und  reagiren 
in  wässriger  Losung  meist  schwach  sauer.  Die  Salze  der  Alkalien  und  Erd- 
alkalien sind  in  Wasser  leicht  löslich,  die  Metallsalze  schwieriger  und  zwar  in 
der  Kälte  meist  leichter  als  in  der  Wärme.  Durch  längeres  Erhitzen  auf  100^ 
wird  freie  Säure  und  basisches  Säht  gebildet 

Die  älteren  Angaben  Uber  isovaleriansäure  Salze  beziehen  sich  tbeilweise 
auf  Gemische  von  optisch  activer  und  inactiver  Säure;  es  mid  daher  nur  die 
neueren  Untersuchungen  hier  berttcksichtigt 

Neatrales  KftltttiD-  und  Natriumsalt  wrden  nicht  kiystaIUni«cli  erlidtien.  Die  uuticn 

Salze  krystaliisircn. 

Bariumsalz  (7,  8),  (C^HjCO,)jBa,  krystallisirt  in  triklinen  Prismen.  In  Alkohol  fast  un- 
löslich.   Das  Salz  (268}  aus  HansKure  kiysUlli&irt  mit  1  Mol.  H,0. 

CalcittiQ$ala(9),  (C4H,CO,),Ca  +  8H,0,  bildet  nadelfittn%pe  KiystaUe.  Das  Sab  der 

HaniMure  (265)  krystallisirt  mit  5  Mol.  H^O. 

Zinksalz  (<>:,  (Cjl„rn  ,^.Zn  +  >2H,0,  krystallisirt  in  grosscD  gUiuenden  BUttcm.  Das 
Salz  (295)  der  Harzsäure  kryst.allisirt  uiit  S  Mol.  H^O. 

MangansaU  (9),  (C^HgCO^^^Mn  ■+■  H^O,  krystallisirt  in  glanzenden,  röthiichen 
BlKttcni. 

Kupfersalt  (9),  (C4H9CO,),Cu.   DankelgrOiie,  wflrfelartife  Krystalle. 

Silbersalz  (7,  11),  C^HgCO  .Ag,  krystallisirt  in  stark  glänzenden,  anscheinend  trikUnen 
Blättchen.    100  Thle.  Wasser  lösen  bei  20°  0"  1715  Tlilc,  bei  21"  O  l85Thlc.  Salr. 

Methylaether  (9),  C^U^COjCU,.  Farblose,  angenehm  riechende  Flüssigkeit.  Siede* 
piinict  (9)  116—117*'  bd  768-8  Maiim.  Dniek.  Spec.  Gew.  0*884565  bd  m  Sicdc^ 
punkt  (268)  115-6— 116**  bei  755' 1  Millim. 

Aethyläther.  C.HjCOjCJI,  Sledep.  134—185''  (9),  183-184*'  bei  758-4  Millini. 
Spcc.  Gew.  ^0  7198  bei  1334°  (268). 

Propylaether  (14,  268),  C,H,CO,C,H,.  Siedep.  1Ö5-5  — 156°  bei  7605  MiUim. 
Spec.  Gew.     0-7300  bei  l55  5-,4°. 

Isopropyiather  (15),  C^H.'CO^CjH,.  Siedep.  14S^  bei  758  MilKm.  Spee.  Gew. 
—  0-8702  bei  0». 

I^nimylither  (16«  a66),  C^H^CO^C^H,,.   Siedep.  l^Q-V  bei  748  MiUimk»  194"  bd 

760  Millim. 

Uctyläther  V17).  C^HjCO^CgHj;.    Siedep.  249- 5J5l°. 

Cetylftther  (18),  C^IIgCOjC, gll,,.   Schmp.  45"  Siedep.  280~S9a 

IsoTaleriansäureanhydrid  (19),  (C4H,C0),0,  ist  dn  fivUoses,  mit  Wasser  nidit 
miscbbares  Oel,  welches  bei  215^  siedet. 

Isovalerinnsäurechlorid  (20),  C^UyCOO,  ist  eine  swisdien  1  Idd  und  1  U*Ö(7S&'7  MUliu.) 
siedende  Flüssigkeit 

IsovaleriansSarebronid,  C^HgCOBr.  Bei  148"  siedende  FMasigkdt. 

Isovaleriansäurejodid,  C^H^CO-J.   Bd  186"  siedende  Flttssigkeit. 

Isovaleriansäurecyanid  (21),  (\H<,  COCN,  siedet  bei  145— IfiO^ 

Isovalcriansäurenttril  (7),  C^IigCN,  aus  Isobtityljodid  und  Cyankalium  daigesteDl 
sicdci  bei  126-128°. 

Isovaleriansiureamid  (9),  C^H^CONIlg,  krystallisirt  in  siedeglänzenden  BiftUdien, 
welche  bei  135"  sdimeben. 

a-Chlorisovaleriansänre  (22),  CfH^Cl  CO3H,  ist  durch  Eniwirkung  von 
unterchloriger  Säure  aur  isovaleriansaures  Natron  dargestellt  und  bildet  ein  nicht 
unzerseUt  siedendes  Oel. 
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Trichlorisovaleriansäure  (33),  C^HgClj-CO^H.  Ein  nicht  unzenelzt 
siedendes  Oel  obiger  Zusaminenfleteuiig  ist  durch  Einwirkung  von  Chlor  auf 
Isovaleiiansiure  dargestellt  wotden. 

«•Bromtsovaleriansäure  (9,  24),  C^HgBr- C^OjH.  Dieselbe  entsteht  durch 
Erhitzen  von  1  Mol.  Isovaleriansäure  mit  2  Mol.  Brom  awf  140".  Nicht  ohne 
Zersetzung  siedendes  Oel,  welches  auch  bei  der  Destillation  im  Vacuum  Brom- 
wasserstoff  abspaltet,  daher  nicht  rein  dargestellt  ist. 

Nitroisovalcriansäu re,  CiH^fXO, VCOjH,  entsteht  durch  Einwirkung 
von  Salpetersaure  auf  Isovaleriansäurc  ^32,  33)  und  auf  Capron  (34).  Sie  kry- 
stallislrt  ans  Wasser  in  monoklinen  Tafeln. 

SilbersaU,  C^H^NO^Ag,  kiystalUsirt  aus  Wasser  in  feinen  Prismen. 

«•AmidoisovaleriansAure,  CH(CH2),CH(NH,)-CO,H.  Die  Säure  ent» 
steht  durch  mehrstündiges  Erhitzen  von  a-Bromisovaleriansäure  (35)  mit  conc. 
Ammoniak  auf  130'  und  krystallisirt  aus  hdssero  Alkohol  in  weissen  Blftttcheo. 

Leicht  in  Wasser,  schwer  in  kaltem  Alkohol  löslich.  Ohne  zu  schmelzen  flüchtig. 
In  der  Bauchspeicheldrüse  der  Orl  er  kommt  eine  Amidovaleriansäure  vor, 
welche  vielleicht  mit  dieser  identisch  ist.  Dtirch  Einwirkung  von  Methyl-  resp. 
Aetbylanrjtn  auf  Bromvnleriansäiuc  entstehen  substituirte  Aniidosäuren  (37). 

Sal/<;aurcs  SaU,  C^H, jN 0,11  Q,  bildet  in  Wa&scr  und  Alkohol  leicht  lösliche  durch- 
uchtigc  Tafeln. 

Salpettrtaure«  Sali,  C^H^  ,N  <  ).^NO,H,  «trahUg-kryrtallinwdie  Mwaen. 
KapfCT»alx,  (CjH,oNOy),Cu.   In  WasMr  leicht  Ittaliche  Schufq>en. 
Silbersais,  C(HjoNO,Ag,  bildet  in  Wasser  sciawcr  UtsKcbe  Ktysialbggregate. 

ß-Amid oisovaleriansäure,  Amidodimethyl Propionsäure, 
(CHj)jC(NH2)CH,C0.,H  +  HjO.  Die  Säure  entsteht  durch  Reduction  der 
Nhroisovaleriansäure  (33),  und  v  ird  neben  anderen  Produkten  bei  der  Oxydation 
von  schwefelsaurem  Diacetonauun  (38)  mit  chromsaurem  Kali  und  Schwefel- 
saure gebildet.  Die  Säure  wird  aus  absolutem  Alkohol  Uuicli  Aetlier  als  wasser- 
freies Krystallpulver  gefällt  Ueberschichtet  man  ihre  Lösung  in  wasserhaltigem 
Alkohol  mit  Aether.  so  werden  grosse,  klare  KiysuUe  gebildet,  welche  1  Mol. 
Wasser  enthalten.  Sie  sublimirt  bei  180*'  und  schmilzt  gegen  217  (215'0>  Sehr 
leicht  Ulslich  in  Wasser,  leicht  in  wasserhaltigem  Alkohol,  wenig  in  absolutem. 

Salssaare»  S»U,  C^Hi|NO,*Ha  +  H,0,  bOdct  «arte,  MidegUnxcndc  Il»dehi,  welche 
an  der  Luft  verwittcni  und  gegen  tlO*  sdimelicn.   In  Wasser  und  Alkohol  Idcht  Itfslich,  in 

Acther  unl^i^lich. 

Das  i'Utindoppelsalz,  (CjH||N0,  Ha),Pta4,  bildet  gelbe,  triklinc  Kj>'stalle. 
Salpetersanrei  Sals,  ist  eine  sliaUig-kiys^lKnisciie  Masse. 

Kap  fersalt  (33,  3II),  (C,H,  0NO,)3Cu  +  8H,0,  bildet  diaman^lnsendc,  blaue  Ktystalle, 
welche  dem  monoklinen  System  angehören.    In  Wasser  und  Alkohol  Ittslich. 

Silbersal/,  C^II,  |-,NOjAg.    Mikroskopische  Prismen,  schwer  ln^lidi  in  W.asw. 

Salpetersaures  Amidoisovaleriansaures  hilbcr.  (CjHj<jN0.^Ag;jAgN03  4-  H,ü, 
kty&talUsirt  in  Nadeln  und  entsteht  auf  Zusatz  von  ^Vmmoniak  tu  der  conc.  mit  salpctcnauTem 
Silber  yeiictilen  LfiniiB  der  Amidofllitie. 

CfCH  )  COOH 

lmidodimethyle8sigdimethylpropionsänre(38),  N'H^^^^^^  s )  3  CH ,  CO  ,  H' 

ist  (ins  Haui)ti)rodiikt  der  Oxydation  des  Triacctonaininb  mit  chromsaurem  Kali 
und  Schwefelsaure.  Sie  bildet  Aggregate  kleiner  Krystallkorner,  welche  sauer 
reagiren.  In  kaltem  Wasser  schwer,  in  heissem  leichter,  in  Alkohol  sehr  wenig 
lösücb.  Sie  verflüchtigt  sich,  ohne  su  schmeken,  unter  Bildung  von  Amido* 
dtmethylessigsäure. 
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Saltsanres  Salz,  €,H,,N04*HCL  Strahlig- krystalliniidie Msaw  oder  srOMC  KiTsttdle, 
leidit  m  AlkolMil  lOdidi. 

Salpeters nu res  Salz  ist  ebenfalls  krystallinisch. 
Kaliumsalz.  C,H,gNO^K 2H,0,  ist  krystallinisch. 

Kttpfcrsalz,  C,H|(NO^Cu  +  H|0,  bildet  kleine,  schwarzblauc  Krystalle,  die  in  WaMer 
fldiwer  lOtUdi  sind. 

Silbersata,  sauresi  C^Hi^NO^Ag.    IfücroBkopiselie  lißklddien. 

Zinksalz,  (C.Hj^NOJjZn- 4- 6H,0.    Farblose  Krystalle. 

Zinkaala,  neutrales,  C^Uj^NO^Zn  4- H^O.   Mikroskopisdie  Prismen. 

3.  Methylaethylessigsäure,        CH'CO^H.  Die  Saure,  welche  nchim 

Oel  von  Ang€ika  Arfhangelica  (39)  findet,  ist  eaf  ▼erschiedenen  Wegen  dar- 
gestellt worden.  Sie  entsteht  durch  Krhitzen  von  Methjricrotonsiure  (40)  (Tiglin« 
säure)  mit  Jodwasserstoff  auf  160^  durch  Einwirkung  von  Natriumamalgam  in 

schwefelsaurer  Lösung  auf  Brommethylaethylessigsäure  (41),  durch  Reduktion  (42) 
der  Hydrojodmethylcrotonsäure,  resp.  Hydrojodmethylangelicasäure  mittelst  Zink  und 
Schwefelsäure,  durch  Erhitzen  von  Mcthyläthylmalonsäurc  (43\  welche  bei  180"  unter 
Abspaltung  von  Kohlensäure  in  Methylathyle.ssigsaure  übergeführt  wird.  Der  Aether 
(42,  44)  der  Methyläthylessigsäiire  wird  durch  Krhitzen  von  Aethylmethylacctessig- 
ester  (4  Mol.)  mit  trockenem  Natriumätiiylat  (7  Mol.)  dargestellt,  und  kann  durch 
Verseifen  mit  alkoholischem  Kali  in  die  Säure  übergeführt  werden*  Durch  Oxyda« 
tion  von  optisch  acdv«n  Isoamylalkohol  (43),  wird  Isopro])ylessigsSure  und  Methyl- 
äthylessigsäore  gebildet  deren  Trennung  durch  Ueberftthrung  in  das  Silbersalz 
reaUsirt  werden  kann.  Das  isopropylesstgMure  Silber  ist  sedismal  schwerer  in 
Wasser  löslich,  als  das  methyläthylessigsaure  Salz. 

Die  Säure  bildet  eine  farblose,  dünne  Flüssigkeit  von  schwachem  Baldrian- 
pernrh  Siedep.  173 — ITf)"  (42')  (uncorrig)  177°  (Quecksilber  im  Dampf)  (41). 
Sie  bleibt  bei  10  flüssig.  Spec.  Gew.  -  (»  MOS  bei  17^  0  641  bei  21^  Von 
den  Salzen  (42)  ist  besonders  charakteristich  das 

Calciumsalz,  (C\H,CU,),Ca  +  ÖH,0,  welches  lange  Nadeln  bildet. 
Barinsissls,  (C4H,CO,),Bn.  ist  hiebt  byttalliniacb. 
Zinksala,  (C4H,CO,),2d  4*  ?H,0,  seidegUnceiide  Nadeln. 

Kupfersalz,  (C^H, CO.j)X".  ist  ein  blaugrtlncr,  krystallinischcr  Niederschlag. 
Silbersalz,   C|H,CO.^Ag,  bildet  einen   sohiminöscn  NicdencUag  oder  feine  Nadeln. 
lOO  Thlc.  Wasser  (43)  lösen  bei  20°  1  128  Grm.  Salz  (im  Mittel). 

Aethyläther  (41),  CJI,CO,C,Hi,  bei  133-5**  siedende  Flüssigkeit. 

CII 

Bromniethyläthylessigsäure  (41),   ^^f^^CBr-CO,H,    entsteht  durch 

Addition  von  Bromwasserstoffsäure,  (es  wird  eine  bei  0*^  gesättigte  Lösung  an- 
gewandt) z.u  Tiglinsäure  und  Anjjclicasäure.  Sie  krystalltsirt  aus  Schwefelkohlen- 
stoff in  monoklinen,  glänzenden  Tafeln,  welche  bei  (ifi  — (U;  5^  schmelzen.  Sie  ist 
unlöslich  in  kaltem  Wasser  und  wird  durch  siedendes  zersetzt.  Durch  eine 
Lösung  von  kohlensaurem  N<atron  wird  sie  schon  in  der  Kälte  unter  Bildung  von 
Bromnatrinm  in  KohlensSure  und  Pseudobutylen  gespalten.  Durch  Erhitzen  von 
MethyUithylessigsäure  (263)  mit  Brom  auf  150—166^  wird  eine  flüssige  Brom- 
methyläthylessigsäure erhalten,  deren  Aethyläther  ein  bei  185*^  siedendes  Oel  ist. 
Derselbe  wird  durch  kohlensaures  Natron  in  Methyläthyloxyessigsäure  um- 
gewandelt 

(JHBr 

Dtbrommethyläthylessigsäure  (41,  264),  '  CBr-COtH,  wird 
durch  Addition  von  8  MoL  Brom  zu  Tiglinsäure  oder  Angelicasäure  erhalten, 
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welche  im  Schwefelkohlenstoff  gelöst  sind.  Wird  aus  Schwefelkohlenstoff  in  grossen, 
tnkliiien  Kr\'stallen  abc^eschieden,  welche  bei  86 — 865^  schmelzen.  Unlöslich  in 
kaltem  Wasser.  Durcl»  Küclieii  mit  Wasser  wird  sie  unter  Bildung  von  Kohlen- 
säuie  und  Brambtttylen.  C^U^Br,  senetst  Die  Salze  eileiden  dieselbe  Zersetzung. 
Das  Kalittmsalz  ist  in  conc  Kalilauge  &st  unlö  lieh. 

Jodraethyläthylessigslure  (4s),  C4HJ'C0|H.  Durch  Einwirkung  einer 
bei  0^  getfttigten  JodwasseistolTsättre  auf  Tiglinstture  und  Angelicasänre  ent- 
stehen  zwei  verschiedene  Hydrojodsäuren,  welche  beide  durch  Redoction  in 
Methyläthylessigsäure  übergehen,  und  beim  Kochen  mit  kohlensaurem  Natron 
neben  Kohlensäure  und  Jodwasserstoffsäurc  Fseudobutylen,  CHj'CH  =CH  —  CHj, 
liefern.  Die  Mydrojddtic^li  n säure  bildet  in  Wasser  schwer  lösliche  Krystall- 
nadeln,  welche  bei  bö'^'^  sc  hmelzen.  Die  Hydrojodangelic.isäure  bildet  pris- 
matische Krystalle,  welche  bei  40    schmelzen.    In  Wasser  leichter  löslich,  als 

die  vorige. 

4.  TrimethylesstgsAure,  (CH,),C'CO,H.  Sie  entsteht  durch  Erhitzen  von 
Trimethylessigsfiurenitril  (45)»  (CH3),C-CN,  mit  concentrirter  Salzsäure  auf  100^ 

und  durch  Oxydation  von  Pinakolin  (45,  47),  mit  diromsaurero  Kali  und  Schwefel* 

säure.  Die  Säure  bildet  Krystalle,  welche  dem  regulären  System  anjjehören. 
Schmp.  35-3— ^^-f).  Siedep.  lG3-7°- lf),'5  S°  bei  700  Millini.  Spcc.  (;cw.  bei 
5*>  =  0-905.  l  Thl.  löst  sich  in  40  'I  hln.  Wasser  von  20".  Die  Salze  (46)  sind 
fast  alle  in  Wasser  oder  Alkohol  löslich.  Besonders  charakteristisch  sind  einige 
saure  Salze. 

Kallumsals,  sanres,  C«H,CO,K  +  2C4H,CO,H,  scheidet  ridi  beimZaMiti  einer  conc. 
USeimg  von  koUemanrem  oder  kaustischem  Kali  zu  TrimedijrleMigtfare  in  weissen  Nadeln  ab. 

Sdiwerer  löslich  als  da<i  neutrale  Salz. 

Natriumsair,  neutrales,  C^Il3CO.^N'a+2H30,  flache  Pri<;men.  Das  saure  Salz  bildet  Naddn. 

Bariumsals,  (C\H,C02),Ba  +  5H,0,  krystallisirt  in  Hachen  Prismen. 

Strontinmaalz,  (C4H,CO,),Sr  +  5H,0.    Seideglänzende  Ihritinen. 

Calci« msaU,  (C4H,C02),Ca  +  SH^O»  bildet  seideglSmcnde  Prismen. 

Magnesiums  alz,  (C^HyCO»),!!!^^- 8H,0.  DOnne,  dufchsicbtige  TaMn,  dem  rhom- 
biachcn  System  angehörcnfl 

Bietsalz,  neutrales,  (C,HgCO j) ^l'l),  bildet  kurze,  ])ri'-ni.itischc  Kn,<-tallc.    Das  saure  Salz, 
(C4H,COj),Pb -r  CjH,CO,H,  krystallisirt  in  weissen,  seitleglänzenden  Nadeln.   Das  Silber 
Qoedtsilberoxydul  —  Quedcsitberoigrd  —  und  Kupfeisals  sind  ebenbUs  hiystallinlscli. 

MethyÜther  (46)  bQdet  eine  bei  100—102*  siedende  Flttssi^eiL 

Aethylnthcr  (46),  Su-dcp.  118-5®.    Spez.  Gew.  =  OS?.')  bei  0®. 

TrimethylcarbiooUtber  (46),  (CH,),C-CÜUC(CH,),.  Bei  134-135**  siedende 
Flü&sigkcit. 

Triinethylessigs.T.11  reanhydrid  (46).    Bei  190°  siedendes,  farbloses  Oel. 

Tnmethylessigi,äurechlorid(46),  (CH,),C'Cüa,  farbloses,  bei  105— 100° 
siedendes  Oel,  leichter  als  Wasser. 

Trimetbylessigsäureamid  (46),  bildet  weisse»  glänsende  Blättchen  oder 
grosse,  rechtwinkelige  Tafeln. 

Trimethylessigsäurenitril  (45),  (CH3)jC  CX,  durch  Destillation  von 
Cyanquecksilber-Cyankalium  mit  Trimethyh  irbinoljodür,  (CH^V,C  J.  dargestellt, 
bildet  eine  krystallinische  Mn';sf\  bei  -f-  15— l(j° schniclzctul,  bei  105— 106*^ siedend, 
von  eigenthümltchem,  an  bittere  Mandeln  erinnerndem  Gerüche. 

Säuren,  CgHijOj.    Sechs  Isomere  bekannt. 

TTexylsäure,  Capronsäure,  C  Hji  COoH.  Die  Constitution  der  in  ver- 
schiedenen animalischen  und  vegetabilibchen  Feiten  i.  B.  in  der  Butter  (48),  im 
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156  Huldwörterbuch  der  Chemie. 

Cocosöl  (49),  in  den  Bliithen  von  Satyrium  hircinum  (56),  im  Johannisbrod  (54), 
theiis  frd,  tfaeils  als  Glycerid  vorkommenden,  der  durdi  Oxydation  von  Fetten 
(Si>  S')>  Oelen  und  Albuminaten  (53),  sowie  durch  Gfihrung  gebildeten  Capron- 
säure  ist  noch  sehr  wenig  au%eklftrty  so  dass  es  zwdfelhaft  ist,  ob  diese  Säuren 
als  Normalbu^l-  oder  als  Isobutylessigsäure  anzusprechen  sind. 

1.  Normalcapronstture,  Normalbutylessigsäure,  CH3(CHj)4'COjH. 
Dieselbe  entsteht  durch  Einwirkung  von  alkoholischem  Kali  auf  normales  Amyl- 
cyanid  (55)  (aus  Normalhuttersäure),  durch  Oxydation  von  normalem  Hexyi- 
alkohol  (56),  dnr(  h  Reduction  von  Jodcapronsäure  (57)  (ans  Hydrosorbinsäure 
dargestellt)  und  von  üliiconsäure.  Sie  bildet  sich  ausserdem  bei  der  Gährung 
(58)  von  Zucker  mit  faulem  Käse  nehen  Buttersäure  als  Hauptprodukt  und  kann 
daher  aus  diesen  Gährungs^^rodukten  durch  fractiontite  Destillation  und  Behand- 
lung des  aber  11 7**  übergehenden  Destillates  mit  Wasser  (sur  Lösung  der  Butter- 
säure) dargestellt  werden. 

Die  Säure  bildet  eine  wasserhelle,  mit  Wasser  nicht  mischbare  Flüssigkeit, 
von  schwachem  schweissähnlichem  Gerüche  Der  Siedepunkt  (55,  57,  58)  liegt 
nach  verschiedenen  Angaben  zwischen  104°  und  105".  Sic  erstarrt  (57^  in  einer 
Kälteniischung  und  .schmilzt  bei  —  l  .")^.  Nach  den  neuesten  Angaben  (5^)  liefet 
der  Siedepunkt  für  Gährungscapronsauic  bei  204  ö  — 20ä  .  Spcc.  Gew. 0-9446 
bei  0*".  Vol.  l'ei  t"  (hei  0"  =  1)  =  1  +  0  0,iH5ö4/ -J-  O  OeÜ^TGT /2  -(-  0  062640/» 
(Ann.  Chem.  224,  \>Ag.  6S). 

Die  normale  Gap  ronsäure  wird  durch  Oxydation  mit  Salpetersäure  in  Essig- 
säure und  Bemsteinsäure  fibergeftihrt. 

Salze.  L'ebcr  die  .Salze  gehen  die  Beobachtungen  in  Bezug  auf  Löslichkeit  und  KvystaJ]- 
wa<iscr  theil\vc;>e  auseinander,  je  nachdem  sie  «US  synthetischer»  «US  Gühningssäuic  und  ans  Jod« 
capionsiiure  ents»tanden  sind. 

Calciumsalz  (57»  58,  6i),  (CjH,,Oj),Ca  +  U,0.  Glänzende  Krystallblättchcn.  In 
100  Ulla.  WuMT  von  18'5  sind  3*5  TUe.  Sids  enAilten. 

BariumsaU,  (C^H,,0,),Ba.  Du  wasMilrdc  &kb  (58.  61),  aus  synthetischer  und 
Ghhrungscapronsaurc  erhalten,  krystallisirt  in  kleinen  Nadeln.  100  Thle.  Lösung  enthalten  bei 
18'5°  8  4!l  Thlc.  S-ilz.  Es  c\istirt  au'i'serdcm  ein  J?al/  mit  1  Mol.  Wasser  (aus  Hcxylalkohol) 
(56)  mit  2  Mol.  Wasser  (aus  Gährungscapronsaurc  j  (62)  und  mit  Mol.  Wasser  (60)  (ebenfalls 
SOS  Gihrung&capromiure),  welche  sünantilich  gut  krystallisiiea. 

Stronliumsals  (60X  (C,H,,0,),Sr +  3H,0.  KiystmllblattcheD.  tOOThle.  Ldsung  ent- 
halten bd  24*  8-89  Thle.  Salz. 

Zinks  alz  (60),  (Cgll,  ,0,),Zo  +  U,U.  Undeuüiche  Kiystalle.  lÜO  Thle.  Lösung  ent- 
halten bei  24-5  103  Thle.  .SaU. 

Cad min» salz  (60),  (Cgll^ jO,),Cd  +  2H,0,  ist  krj-stallinisdi.  100  TUe*  L(S«ung  ent- 
halten bei  88  6<^  0*96  TUe.  Sdt. 

Silbersalz  (56,  57,  60),  CgHjjü^Ag.    Weisser  Niederschlag. 

Aethyläiher  (58,  63),  C^H,  ,0,-C,H j.  Der  synthetisch  dargestellte  Acthcr  siedet  bei 
I65  r»-166°  unter  735-8  Millim.  Druck.  Spcc.  Gew.  0  8898  bei  0**,  0  8732  bei  20°,  0-85f>4 
bei  40".    Der  Gährungscapronsäureäther  siedet  bei  16G'6  — 1Ü7*30°  unter  738  Millim.  Druck. 

HexylKther  (56),  CgH,iO,  CgH^,.  Oelige  Flüssigkeit  Siedep.  S45*€*' (corr.).  Spec. 
Gew.  =  0-8  .5  bei  17-6''. 

(Utylather,  T^H j ^O,' CgH, 7,  findet  sich  im  HeiadcttBiAl  und  siedet  bei  368— 271°. 

Anhydrid,  (CgHijO)/),  Flüssigkeit. 

Chlorid  (64,274),  CiHnCOCl.    Bei  13r>  — 140^  siedende  Flüssigkeit. 
Amid  (65),  C;,H,jCONHj,    Bildet  eine  weisse,  aus  perirmitterglänzenden 
Blättchen  bestehende  Krystallmasse,  welche  gegen  255°  siedet.    Schmp.  100°. 
Bromcapion  säure,     C^.H^g^'^'^OaH.     «•Bromcapronsänre  (66). 
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CHsCHjCHjCHoCHBrCOjH,  wird  durch  Einwirkung  von  Brom  auf  Capion* 
säure  bei  140^  dargestellt  und  bildet  eine  gegen  240**  siedende  Flüssigkeit. 

Atthyläther  (67),  C jH, „Br •  CO,C,Hj.    Zwischen  205  und  210*  siuciende  FlUs-sigkeit. 

f-Bromcapronsäure,  CHjCHjCHBrCHjCHj'COgH,  cntslelit  durch 
Additiun  von  Bromwasserstoff  zu  Hydrosorbinsäure  (68),  CH,  —  CH  =  CH  —  CHj 
—  CHj  —  CO3H,  und  Isohjrdrosorbinsättre  (6tf).  Sie  bildet  ein  farbloses  Oel,  von 
sdiwachem  Gerüche,  welches  bei  — 18^  noch  nicht  entarit  und  nicht  unzeisetzt 
destülirbar  ist.  Sie  wird  durch  kohlensaures  Katron  in  Caprolacton  ttberge^hrt. 

Dibromcapron säure,  CsH^Br^'COiH.  1.  Aus  Hydrosorbtnsfture  (70)  und 
Brom  dargestellt^  ist  eine  zähe  in  Wasser  unlösliche  Flüssigkeit,  welche  schon 
bei  50^  Brom  Wasserstoff  verliert.  2.  Aus  Sorbinsäure  (68)  und  Brom  wasserstoff 
erhalten,  krystallisirt  aus  Schwefelkohlenstoff  in  grossen,  wasserhellen  Krystallen, 
welche  bei  (18'*  scliniclzeii.  3.  Aus  Isosorbinsäure  (71)  und  firomwasserstoft 
bildet  einen  in  Wasser  unlöslichen  Syrup. 

Tetrabromcapronbäure  (70,  72),  C5H jBr4-C0jH.  Die  Säure  entsteht 
duicli  Einwirkung  von  4  Mol.  Brom  auf  1  Mol.  Sorbinsäure,  welche  in  Schwefel- 
kohlenstoff gelöst  ist  Nach  24  ständigem  Stehen  fet  die  Reaction  beendet; 
die  abgeschiedenen  Kiystalle  weiden  durch  Umkiystallisiren  aus  wässerigem 
Alkohol  gereinigt  Grosse  durchnchtige,  monokline  Kiystalle,  welche  bd  183^ 
schmelzen.  Die  Säure  ist  in  kaltem  Wasser  fast  unlöslich,  in  siedendem  wenig, 
in  Alkohol  ziemlich  leicht  löslich.  Die  Salze  kiystalltsiren  gut,  und  werden  beim 
Kochen  zersetzt. 

Natriumsair,  CjHjBr^OjNa  +  211,0,  krystallisirt  in  <;illi<.r^'liiii/ciukii  BikUcbcn.  I<«icht 
in  Wa>scr  und  Alkohol  löslich,  fast  unlöslich  in  conc.  kubleiisaureiu  Natcuti. 
Kaliuitt-  und  AmmoniumsalK,  sind  kiystallmisch. 

BarinintBls,  (C,HyBr40,),Ba  +  1^11,0,  kryslidlwirt  in  kleinen,  glHmenden  Bttttchcn. 

Calciumsalz,  (Cgll^Br^O  ^/a  +  7H,0,  bildet  groMe,  cflbergUnfende  BUlttchen.  In 

Wasser  schwerer  löslich,  nh  das  Bariumsak. 

•Jodcapronsäu re  (68),  t'jH, •  COjH.  Durch  Addition  \on  Jodwasserstoff 
zu  Hydrosorbinsäure  entstehend,  bildet  ein  farbloses,  in  der  Kältemischung  nicht 
erstarrendes  Oel. 

Amidocapronsäure,  T.eucin,  CH.,CH^CH2CH2CH(NHj)-CO,H.  Die- 
selbe findet  sich,  häufig  in  Begleitung  von  Tyrosin,  in  zahlreichen  thierischen 
Organen  (73),  z.  B.  im  Pankreas  (sehr  reichlich),  in  der  WHz,  in  den  Speichel* 
und  Lymphdrüsen,  in  der  Leber,  und  bei  krankhaften  Zuständen  auch  in  einigen 
anderen  Organen.  Sie  kommt  femer  in  niederen  Thieren  (74)  vor,  wie  in  den 
Cmstaceen,  in  den  Spinnen  und  in  den  SchmetterHngsraupen.  Im  {Gänzlichen 
Organismus  ist  sie  ebenfalls  aufgefunden  worden,  unter  anderem  in  den  Wicken- 
(75)  und  Kürbiskeimen  (76),  in  den  K.irtoffelknollcn  und  in  Chcnopodtum  album 
(77).  Sie  entsteht  aus  Kiweisskörpem  und  Leimsubstanzen,  durch  Kochen  mit 
Schwefelsäure  oder  Schmcken  mit  Aetzkali,  sowie  bei  der  Fäulniss  derselben. 
Horn,  Horngewebe,  die  verschiedenen  Gebilde  der  Epidermis,  wie  Federn, 
Haare  etc.  geben  eben&lts  beim  Behandeln  mit  Säuren  resp.  Alkalien  Amido- 
capronsäure. Synthetisch  (79)  ist  sie  durch  Einwirkung  von  Ammoniak  auf  Brom« 
capronsäure  (aus  Gährungs-Capronsäure  unbekannter  Constitution)  dargestellt 
worden.  Die  auf  diesem  Wege  entstehende  Amidocapronsäure  ist  jedoch  nicht 
identisch  mit  der  natttrlidien  (Ber.  14,  pag.  1401). 

Durch  Einwirkung  von  Aminen  auf  Bromcapronsäure  entstehen  substituirte 
Amidocapronsauren  (Ber.  13,  pag.  1029). 
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Zur  Darstell unjT  sind  verschiedene  Methoden  angegeben  worden,  welche 
sämmtHch  auf  der  ZerseUung  von  Albuminaten,  Leim  oder  £pidcrnui>korpem 
beruhen. 

Zur  Darstellung  aus  Horn  (So),  wird  ]  Kilo  deaselben  mit  2^  Kilo  Schwefel- 
säure und  41^  Kilo  Wasser  34  Stunden  unter  Ersatz  des  verdampfenden  Wassers 
gekocht r  heiss  mit  Kalkhydrat  Übersättigt,  und  das  bis  auf  die  Hälfte  einge* 
dampfte  Filtrat  mit  Oxalsäure  versetzt.  Die  filtrirte  Lösung  liefert  beim  Ein- 
dampfen zuerst  das  schwerer  lösliche  Tyrosin,  dann  Leucin,  welches  durch  mehr- 
maliges Unikrystallisiren  aus  Wasser  oder  aus  ammoniakalischem  Alkohol  ge> 
reinigt  werden  kann. 

Eine  besonders  reichliche  Ausbeute  an  Leucin  (40^)  liefert  das  Nacken- 
band (8i)  des  Ochsen.  Dasselbe  wird  ebenfalls  durch  Kochen  mit  Schwefel- 
säure zersetzt 

Die  Amidocapronsäure  kiystallisirt  aus  Wasser  in  perlmutteiglänzenden 
Schuppen,  welche  geruch-  und  geschmacklos  sind.  1  Tbl.  (79)  ist  bei  13**  in 
48-8  Thln,  Wasser  löslich.  In  Alkohol  ist  sie  schwer  löslich,  1  Tbl.  in  1040  Thln. 
kaltem  und  in  800  Thln.  heissem.  Spec.  (82)  Gew.  1*293  bei  18°.  Sie  schmilzt 
unter  SLibliination  ?;cgen  170^  Das  aus  Vrci(T  faba  und  Melasse  dargestellte 
Leucin  ist  optisch  activ  (Ber.  17,  i)ag.  1439,  2835), 

Durch  Erhitzen  mit  Jodwasserstoff  auf  150"  wird  die  Säure  in  Capronsäure 
und  Ammoniak  übergeführt.   Durch  Einwirkung  von  Jodmethyl  und  Kali  entsteht 

aus  dem  Leudn  das  Kaliumsalz  des  Trimethylleucinjodids,  ^sHiocoOlL^*^' 

welches  durch  jodhaltige  Jodwasserstoffsäure  in  Leucinbetainjodid,  CjHjö^Qf^^^^''^, 

bei  191'  sclunelzende  Prismen,  übergeführt  wird  (ber.  i6,  pag.  2670).  Die  Amido- 
capronsäure verbindet  .sich  mit  Säuren  und  liasen. 

SaUsaurei  Salt,  CcHjjNOy-IIGl  (269).  Dnrch  Eindmopfen  von  Leucin  mit  Sdtcämt 
erhalten,  ist  krystaUinisch.  Du  Sab,  (CcH,  ,NO,),HCl  (80),  entsteht  bcfan  Einleiten  von  <^Ior 
in  Leucin  und  kiystallisirt  in  seidci^laiucntkn  Krystnllblhttclicn. 

Salpc  tcrsnttres  Sair  (79),  CgH,  jNOj'NÜjH,  bililet  f.irhlnse  Krystallnarleln. 

Kupfer  salz  (270),  (C^H2,NO,),CO|  kiystallisirt  in  hellblauen  Schuppen.  1  TU.  \sx  in 
UGO  Thln.  Wasser  loslich. 

Bleisalt  (271),  (C(Hi,N0,),Pb4.H,0.  FtodunttaglliiMiide  BliUcfaen. 

Queektilbersals  (17),  (C«H,,NOy),IIg.  Dardi  Auflösen  von  HgO  in  LeudniOsnng 
erbaltCB,  bildet  weisse  KBnwr. 

Amidoisocapronsäure  (79,  273),  (CH,),CHCH,CH(NH8)C0,H  (?),  ist 
aus  Valeraldeliyd,  Ammoniak  und  Blausäure  dargestellt.  Gleicht  der  vorigen, 
ist  jedoch  in  W  asser  schwerer  löslich.  ]  Thl.  löst  sich  in  117'd  Thhu.  Wasser 
bei  Li*^.    Optisch  inactiv. 

2.  Isobutylessigsäure,  (CH3);;;CHCH2CHj  CÜ2H.  Dieselbe  ent&tehi 
durch  Kochen  von  Isobutyiacetessigester  (83)  mit  Überschüssigem  Barytwasser,  durch 
Einwirkung  von  Jud Wasserstoff  auf  Caprolacton.  (84,  85),  durch  Einwirkung  von 
Kali  auf  das  Cjranid  (86)  des  Gähnmgsamylalkohols,  durch  Einwirkung  von 
Kohlenstture  auf  Isoamylnatrium  (87)  und  durch  Einwirkung  von  Zink  auf  ein 
Gemenge  von  Jodamyl  und  Oxalsäureäthyläther  (88).  Da  nach  neueren  Unter« 
suchungen  (8g)  der  Gährungsamyl.alkohol  kein  einheitliches  Produkt  ist,  so  ist 
die  ntis  dicem  Körper  dargestellte  Isobutylessigsäure  event.  mit  einer  isomeren 
Säure  verunreinigt. 

Die  Säure  bildet  ein  wie  Capronsäure  riechendes,  farbloses  Oel,  welches 


Digitized  by  Google 


F'cttBlnisD» 


«59 


zwischen  198-6  — 19'.)-6''  siedet  (83).  Spec.  Gew.  =  0  025  bei  0°.  Sie  bleibt  bei 
—  18**  flüssig.  Diircl^  Oxydation  mit  Kaliumpermanganat  entsteht  das  Lacton 
der  ^-Oxyisocapronsäure. 

S«lzC4  Caleinnsslz  (83),  (CeHj,ü,),Ca  (aas  boUrtylaceteaiigester),  krystaUMit  in 
pcrinmtlaglllnsenden  Nideln.  100  TUe.  LOniiig  entfifllten  bei  19^  9  TUe.  Sdi.  Caleiumsalz, 
(C4H,,0,)jCa  +  8H,0  (84,  86)  (aus  Gähningsamylalkohol  und  Caprolacton),  krystallisirt  in 
glMnrenden  Prismen.  100  Ilüe.  Sab  (aus  Caprolncton)  enthalten  bei  21*  5'48  Thle«  Swltr 
100  Thle.  Lösung  (aus  Ghhrungsamylalkohol)  enthalten  bei  18-5**,  11*3  Thle,  SaU. 

BartumsmU  (83),  (CfH|,0,)Ba  (au»  Iiobii^laeetcinge«ler),  krystalUciit  in  Nadeln. 

BarittnsaU  (84,  86),  (CcHi,0,>yBa  +  8H,0  (aus  Caprolacton  und  GlbraacMraijl' 
alkohol),  krystallisirt  weniger  gut  als  d.is  Kalksalz. 

Acthyläther  (86),  (  .^Hj  jOj  C_,II, ,  siedet  bei  1 60-4 unter  737  MiUim.  Dmck.  Spcc. 
Gew.  =  0-887  bei  0°,  0-8705  bei  20^  0-8.j66*  bei  40*. 

Isoamyläther  (88),  CgHj,0,  CjH,i,  siedet  bei  215—220'. 

Isocaproaamid,  C|H,|CONII,,  wbmOst  bei  190^ 

Dibromisobutylessigsäure  (84,  90)1  C^H^Br^  COsH,  entsteht  durch 
Emvirkung  von  Brom  auf  Brensterebinsäure  und  wird  aas  Schwefelkohlenstoff  in 
grossen,  larblosen,  bei  99^  schmelzenden  Krystallen  abgeschieden.  Sie  ist  in 
kaltem  Wässer  unlöslich,  beim  Kochen  mit  Wasser  oder  besser  mit  Alkalien  win) 
sie  unter  Abspaltung  von  Bromwuserstoff  in  das  Terelacton,  CcUi^O^t  Uber» 
geführt. 

3.  Diäthylessigsäure,  Pseiidocapronsäure,  (CjHj)j,CH'C02H.  Die 
Säure  wurde  zuerst  durch  Einwirkung  von  Natrium  uui  Ks.sigäther  (91)  und  Be- 
handlung des  entstandenen  Ftodoktes  mit  Jodfltfayl  dargestellt.  Sie  entsteht 
femor  durch  Kochen  von  Diäthylcarbinolcyanttr  (92),  (CaHg)gCH'CN,  mit  Aets- 
kali,  doidi  Reduktion  von  Chlotdiäthylessigsftureäther  (93).  (C,fi»),CaCO,C,H(, 
mittelst  Natriumamalgam,  durch  Erhitzen  von  Natriuroäthylat  (94)  und  Natriumacetat 
im  Kohlenoa^dstrome,  durch  Erhitzen  von  Dilithylmalonväure  (95)  auf  170 — 180", 
endlich  aus  o-Diäthyl-?-üxybnttersäure,  CH.,CH(0Fr'(C.,H5)<,C-CUOH,  welche 
beim  Erhitzen  (96)  in  Diäthylcs  i"p'  ^'irc  und  AcetaUiehyd  zerfällt,  und  cbenralls  bei 
der  Behandlung  (97)  mit  Brom-  oder  Jodwasscrstoflsäure  l)iäthylessigsäi:re  liefert. 

Die  aus  Bromhydroäthylcrotonsäure  (98),  CßH,jBrO^,  mit  Natriumamalgam 
dargestellte  Capronsäure  ist,  trotz  abweichender  Beobachtungen  (Siedep.  196—197''), 
woU  identisch  mit  Diäthylessigsäure. 

Die  Säure  siedet  (99,  95)  bei  190*"  unter  7d6'5  Millim.  Druck  und  wiid 
hei  —IS*"  nicht  fest.  Spec.  Gew.  (9s,  96)  »  0-9355  bei  0%  0*9196  bei  18-1  ^ 
«0-945  bei  20°,  17  5^*. 

Snlre.  Cal  c  i  um  salz ,  (CgIIj  ,  0._.).,Ca.  Glimmcrartig  oder  krystallini«ch  aus  Wasser 
(92,  95),  in  prismatischen  Zwillingskrystalien  (95)  aus  Alkohol.  Das  nus  Broniiiydroathylcroton- 
siure  (98)  dargestellte  Salt  krystallisirt  mit  1  MoL  H,0.  lOO  Thle.  Losung  enthalten  bei 
16  TUe.  Sek.  Nadi  Gonsad  entliaicen  100  Thle.  LAsong  bei  23**  30*7  Tbk.  Sab. 

Batiunsali  (95, 98),  (CgH,  |0,)tBa  4>  SH,0,  InjitaUnirt  in  langgestreckten,  seduacitigen 
Tafeln,  löslich  in  Alkohol  und  Wasser. 

Zinksalt  (92),  (CjH,  ,Oj)jZn.    Prismatische  Krystnlle. 

Silbersalz  (92t  95)«  C^H^^O^Ag,  krystallisirt  aus  heissem  Wasser  in  seideglänxenden 
NaMn. 

Aethylätber  (9a,  98),  C,H,,0,C,H^.  Faibloeei  angenebm  riechende FlOatigkeit,  welche 
bei  151*  unter  751-4  Millim.  Druck  siedet.    Spec.  Gew.  =  0  8826  bei  0*.  ox 0*8686  bei  18°. 

Bromdiäthyles8igsäure(98), Bromhydroäthylcrotonsätire, C^H,  ,BrOj, 
entsteht  durch  Einwirkung  von  conc.  Bromwasserstoflsäure  auf  Aethylcrotonsäure 
und  bildet  eine  bei  25''  schmelzende  Ktystallmassc,  welche  in  Berührung  mit 
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Wasser  leicht  flüssig  wird.  Mit  Alkalien  zerfiUlt  sie  schon  bei  0*  in  Amjrlen» 
Kohlensäure  und  Bromwossecstoffsäure. 

Dibromdiäthylessigsäure  (98),  Dibromhydroäthylcrotonsäure, 
C<-,IT|  analog  der  Vorigen  miitelsi  Brom  erhalten,   scheidet  sich  aus 

Schwcielkohlenstoft"  in  grossen,  bei  öii  ö'  schmelzenden  Kryj>tallen  ab.  Wird 
durch  Alkalien  im  wesentlichen  unter  Bildung  von  Bromamylen,  Kohlensäure 
und  Bromwasserstoffsäure  zerlegt. 

AmidodiäthylessigsSure,  (CaH;^)2C(NH,)  Cü,H.  Das  Nitril  entsteht 
aus  Dilthylkelon,  Blausäure  und  Ammoniak.  Die  Säure  bildet  glänsende  Tafeln 
oder  Prismen  (Ber.  14,  pag.  1975). 

4.  Methylpropylessigsäure,  ^"«^">^"»CH  CO,H,  entsteht  durch  Er- 

C  H 

hitzen  von  Methyipropylcarbmqranid  (99),    ^|j|CHCN,  mit  Aeukali,  durch 

Oxydation  ihres  Aldehydes  (100),  durch  Reduktion  von  Methylätbylaciylsäure 

C  H 

(100),  C,HjCH  =  C^Q^|jjj,  durch  Erhifa«n  des  tt-Methylvalerolactons  (loi), 
CO  — O 

CHjCH  I  .mit  Jodwaaserstof&äure  (1*7  spec.  Gew.)  und  lothem 

C  Hj  —  CH  — CH] 

Phosphor  auf  200,  durch  Kochen  von  Isofiaccharin  (102)  mit  Jodwasserstoff- 
säure und  rothem  Phosphor  am  RückflusskUhler,  durch  Zersetzung  des  Methyl- 
normalpropylacetessigesteis  (103)  mit  Aetzkali,  durch  Erhitzen  von  a-Methy1* 

propyl-ß-oxybuttersäure  (104),  CH3CH(OH)Cp^»  COaH,  und  endlich  bei  der 

trocknen  Destillation  (105)  des  Fichtcnhar/es;  daher  in  der  Harzessenz  vorhanden. 

I^ie  SSiire  In'ldet  eine  schwach  nach  Capronsäure  riechende  Flüssigkeit 
(99,  103),  welche  bei  193 — 194  siedet,  und  bei  — 16"^  nicht  fest  wird.  Spec. 
Gew.  (99,  103)  Ü  0414  bei  0^  =  0  9264  bei  15",  =  0*9279  bei  18°.  Die 
Säure  ist  inactiv  (103)  und  wenig  löslich  in  Wasser.  1  Thl.  Waiser  (105}  lost 
0*5693  Thle.  bei  17^. 

Salze.  CalciumsaU.  (Cgll,  ,0,),Ca,  krysialUdit  beim  beiwUIlgen  Vciduntten  der 
wbMiigen  Lönng  (105)  in  lugen,  ilnUenfoniiig  vcicinigteni  seMqjWnieiidett  Naddn  nil 
2^  MoL  H,0.   Belm  Erhitzen  (10$)  der  Lösung  unter  50**  wiid  em  Salz  mit  1  MoL  H,0  ct^ 

halten,  Uber  50°  eine  zHho  klebrige  Haut,  worauf  die  Lösung  auf  Zusatz  von  weili|[  WtSMr 
(l02)  s«ideglänzende  Nadeln  ciws  8  Mol.  H,0  enthaltenen  Salzes  abscheidet. 

E»  iit  aadi  ein  Salz  (loo)  mit  5  MoL  H,0  dsigectetlt  wniden.  In  100  Thln.  Wasser 
(lOS)  sind  lösKdi  bei  17<*  U-HIOS  Thle.,  bei  90"  7-5000  TUe..  bei  100'  7*5648  TMe.  Sak. 

Bariumsalz  (99),  (CjHj  ,0.^)^Ba,  ist  amorph. 

Bleisalz  (loi,  103},  (C,,Hj  ,Oj)jPb,  wird  zuerst  als  Oc\  abgeschieden,  und  entart 
dann  zu  Krystallen.    Schmp.  43°    Schwer  in  Wasser,  leicht  in  Acthcr  löslich. 

Zioksalz  (99,  105),  (C^Hj jO,),Zn.  Kiystallisirt  in  zu  Warzen  vereinigten  Nadeln. 
ScHwi».  72". 

ICupfersalt  (10$),  (C«H||0,),Cn,  dunkelgrüner  NiedencUag.  Bs  iat  uncli  ein  bniiickes 
Salz  dargestellt. 

Silbersalz  (103,  105),  CgHj,ü,Ag,  krjrstallisirt  aus  Wasser  in  feinen,  stemföraMg 
gruppirten  Nadeln.    In  Wasser  schwer  löslich. 

ActhyUtber  (99,  100,  105),  C,Hj  jO,-C,H^.  Farblose,  angenehm  nach  Erdbeeren 
riechende  Flttssiskeit,  welche  bei  154— 158"  siedet  Spec.  Gew. »  0*6816  bei  0",  «*  0*6670  bei  16". 

Amid  (105),  C«H||CONHj|,  aus  dem  Aethylütfaer  und  atkoholiacben  Ammo- 
niak erhalten,  kiystallisirt  aus  Wasser  in  sternförmig  gruppirten,  bei  95 schmelzen* 
den  Nadeln. 
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Dibrommethylpropylessigsäiire  (io6),  CHjCHa^-j^^  CBrCOjH,  ent- 
steht durch  Einwirkung  von  Brom  auf  eine  Lösung  von  Methylätbylaciylsäure 
in  Schwefelkohlenstoff. 

Monokline  Kxystalle,  welche  bei  97*6^  (corr.)  schmelzen.  Sehr  leicht  lös* 
lieh  in  Aetfaer.  Duich  Erhitien  mit  Wasser  auf  100**  zerfiült  die  Säure  in  Kohlen- 
sfiure,  Bromwassefstoff,  MethyUldi^aciylsäuTe»  Dioxycapronsittre»  Methyipioiqrl' 
keton  und  Bromamylen. 

5.  MethylisopropylessigsXure,   ^     'cH  ^^'^O^H,  entsteht  aus 

Methylisopropylcarbinolcyanid  (107)  und  durch  Oxydation  des  entsprechenden 
Hcagrlalkohols  (108)  (aus  Römisch-Camillenöl  dargestellt).  Oel. 

Calcium saU  (108),  (CeHij03)|Ca,  kryKtalltsirt  in  seideglttuenden  Schdpp- 
dwn.  In  heissem  Wasser  schwerer  als  in  kaltem  löslich.  iOO  Thle.  H^O  lösen 
bei  15*>  16-5  Thle.  Sah. 

6.  Dimethylttthylessigsäure  (109),  ^^J^|]>C*CO,H,  entsteht  durch  Ein- 

Wirkung  von  Salzsäure  aul  DanethylatliylcarbmcyanUr,  ^  ^  j|*C*CN,  und  durch 

Oxydation  des  ans  Mcthyläthylketon  dargestellten  PinakoHns,  C^HigCK  Die 
Säure  ist  eine  farblose,  bei  1?>7'  siedende  Fiitssijrkeit,  welche  bei  — 14"^  erstarrt. 

Bariutnsaiz,  (C^Hj  ,Oj)jBa -j- öHjÜ,  krystallisirt  in  grossen  Blattern,  welche  an  der 
Luft  Kiyttdhrasscr  vedieieo. 

CalciamsaU,  InystaUitiit  in  feiMD  Naddn. 

Natriuntals.  Dm  aeatnle  Sab  i«t  amorph.  Das  saure  ktyitailishrt  in  sternfttmig  ver- 
einigten Nadeln. 

Zinksalc,  (C^H,  ,0,),Zn,  krystallisirt  in  Nadeln.  Beim  Kochen  der  wässerigen  Lösui^ 
wird  ein  buiicte  Sab  geftllL 

Chlorid,  CgHi^COCl,  ist  eine  bei  132*'  siedende  Flüssigkeit 
Nitril,  CftH|,CN»  siedet  bei  IS8— lao*". 
Nitroderivate  der  Capronsäure. 

Mononitrocapronsäure  (iii»  11a),  C6H,,NO^(,|^  CHN?J*^*^^»"(^^- 
Dieselbe  entsteht  durch  Reduction  einer  alkoholischen  Lüsung  von  Dinitrocapron* 
saure  mit  Naiiiumamalgam : 

CfiH , oNjO,  -i^  4H,  =  CgHi  ,N +  NH,  -i-  8H,0. 

Sic  kxystalltsirt  beim  Verdunsten  der  wässerigen  Lösung  Aber  Schwefelsäure 
in  dufcbsichtigen,  roonoklinen  Säulen,  weldie  bei  111*5^  sdimelsen.  Setst  man 
zu  der  Lösung  der  Säure  in  verdünnter  Kalilauge  salpetrigsaures  Kali  und 
Schwefelsäure,  so  entsteht  eine  intensive  Blaufärbung.  Aether  löst  den  Farbstoff 
(Unterschied  von  Dinitroca]  rorsänre)  Dnrrh  Zrnn  und  Sak&äure  wird  sieinMethyl- 
isopropylketon,  Hydroxylamin  und  kuhlensanre  /.erlegt. 

CßHijNO,  -H  2H-=  C,,H,j>0 -4-COa  H- NH,0. 

KatriunitnU,  CcHi(^(NO,)Ü,Na  +  3H,0,  bildet  lange,  prismatiiche  Kiystdle. 

Batiumtalt,  (C«H,«(N0,)O«),Ba4-8H,O,  lafelRtamige  Krystalle.  Beim  Kochen  mit 
Barytwasser  entstellt  ein  basisches  Salz,  welches  Uber  I^O*^  vcrpuflk. 

SilbersaU,  CeUi«(NO,)0,Ag,  lltdclfitinngc  Krystalle. 

Dinitrocapronsänre  (iio,  iiip  tia),  C,H|o^^sOe^^^^^^^Q^j'^C-CO,H? 

Die  Verbindung  entstdit  durch  langes  fortgeseutes  Kochen  von  Campher  mit 
Salpetersäure.  Sie  bildet  monokliue  Krystalle,  welche  bei  315*^  unter  Zersetzung 
schmelzen  und  sidi  bei  140"  verfluchtigen.  Wenig  löslich  in  kaltem,  leichter  in 
e.  IV.  ,1 
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heissem  Wasser,  leicht  in  Alkohol  und  Aether.    Durch  Zinn  und  Salzsäure  ent 
stehen  Mcthylisopropyiketon,  Ammoniak,  Hydroxyhiniin  und  Kohlensäure.  Durch 
Erhitzen  mit  Kali  oder  T?arM  wird  die  Mononitrosäure  neben  Isopropylketon, 
Kohlensäure  und  salpetriger  Saure  gebildet. 

NatTiuiDsalz,  C(H9(N0^),0„Na  +  4H,0,  krysttlUwt  in  schiefem  ibonabiicheo Tsfeh. 

AmiDoniumsalc,  C9H,(NO,),0,(NIl4).  Ifondkline  Kiystalle.  Die  LCning  giebt  mit 
eMigsaurcni  Kupfer  ein  im  Ueber'jchuss  des  FHllunf^smittels  löslichen  Niederschlag. 

Bar;uni<;alz,  (CcHy(N0,),0|;,B«H-5H,0.  Phsmatiscbc  Kijwtalle.  KiystaUisiit  «uch 
mit  ä  Mol.  Wasser. 

CalciumsaU,  (C,H,(NO,),0,),Ca  +  3H,0.   Zu  BOicheln  vereinigte  Nadeln. 
SilbersaU,  CfH»(NO,),0,Ac,  kiyatalHsirt  au«  beiaeem  Waner  in  qoadiatiidien  Tafeln. 
Sfturen,  CYHi40t. 

1.  Normalheptylsaure,  Oenanthsäure,  CH3(CH,)g  CO,H.  Zuent 
durch  Oxydation  vön  Oenanthol  (113,  114,  115),  dem  Aldehyd  der  Heptylsäuie, 

dargestellt,  entsteht  auch  durch  Oxydation  von  Ricinusöl,  von  Oclsanre  (117) 
und  von  normalem  Ilepty  lalkohnl  (116).  Sie  ist  femer  aus  dem  normalen  Hexyl- 
cyanid  i^aus  Hexylalkohol  (118)  und  normaler  Capronsäure  (119)  dargestellt)  er- 
halten worden. 

Zur  Darstellung  (120)  erwünnt  maii  verdünnte  Salpetersinre  (1  Vol.  Säure 
von  1*4  und  2  Thle.  Wasser),  die  in  einer  gerttumigen  Retorte  mit  dem  halben 
Gewicht  Oenanthol  (120—150*'  Gm.)  überschichtet  ist;  und  mäsägt  nach  dem 
Beginn  der  Reaction  dieselbe  sofort  durch  Eintauchen  der  Retorte  in  ein  ge- 
räumicres  Wasscrhad,  giesst  in  die  Vorlage  etwa  überdestillirtes  Oenanthol  zu- 
rück  und  erwärmt  nochmals  gelinde.  Die  Säure  wird  im  luft verdünnten  Räume 
rectihcirt  und  durch  UeberfÜhrung  in  das  Hariumsalz  gereinigt. 

Die  Säure  (121)  bildet  eine  unangenehm  fettartig  riechende  Flüssigkeit,  welche 
in  der  Kälte  erstarrt  und  bei  —  10  5''  schmilzt  und  bei  223  — siedet. 
Spec.  Gew.  =  0-9156  bei  21  ^  0-9313  bei  0*  Vol.  bei  (bei  0°  =  1)  =  0  0,82420/ 
0*0(1 3302/*  —  O-O929665/'  (Ann.  Chem.  224,  |>ag.  70). 

Bei  der  Oxydation  der  H^tylsäure  mit  Kaliumbichiomat  und  Schwefelsäure 
entsteht  Bemsteinsäure  und  Propionsäure. 

Saite.    (114,  115,  118),  Kaliutnsalz  ist  amorph. 

Bnriumsalz,  (C,H,  jO.^),Ba,  krjf^talli^irt  in  dünnen  Blättchen.  Schmp.  238—239°.  In 
siedendem  Alkohol  «iemlich  leicht  löslich.  100  Thle.  L^ng  (119)  enthalten  bei  8 — 10* 
1-6743  TMe^  Sib. 

Cal ctum  I al » .  (€,11,  BO,),Ga  +  H,0,  kiyataläsirt  fai  langen  Naddn.  100  Cbc».  LOeung 

enthalten  bei  8-.")°  0  W46  Grm.  Salz  (wasserfrei). 

Zinksal/,  (C7ll,30,),Zn  +  |H,0,  luyittüUiiitaasAlkolKilinPrivwtt.  Zn  WasKr  sdiwar 
löslich.    Schmp.  wa^iserfrei  bei  131  — 132°. 

Blcisalz,  (C,H,,0,),Pb.   Schwer  lösliche  BUUtdien. 

Mclhylttther  (lat),  CtH,,0,-CH,,  siedet  bei  I72'5— m-S'*.    Spec.  Gew.  0-889 

bei 

Aethyläthcr  (119),  CjH,  jO  /C^Uj. 

Normalhcptyl-Ither  (122),  C,H, ,0,-C,H,j,  siedet  bei  270-272**  unter  760  MUlin». 
r>ruck.    Spec  Gew.  ^  0  870  bei  16°. 

Normalheptylsäureanhydrid  (IIS),  ist  eine  bei  868^— 270* 

siedende  Flüssigkeit   Spec.  Gew.  =  0*932  bei  SP. 

Kormalheptylsäurenitril  (115)»  C7H,,'CN,  siedet  bei  175—178''  Spec. 
Gew.  ^0-895  bei  33". 

Normalheptylsäureamid  (115),  CgHuCONH,,  krystalUsirt  in  mono- 
klinen,  bei  94^  schmelzenden  Krystallen.   Siedep.  250—258''. 
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Bronmormalheptylsiure,  CH,(CH,)4CHBr*CO|H,  entsteht  durch  Er- 
hitzen glekher  Molekttle  Brom  (laa,  1*4)  imd  Hq>t]iailuie  »uf  190— 125^  Siedet 
nicht  unzersetzt. 

Aethyläther  (124%  C-Hj 2Br02C,H.  ,  durch  Aetherficining  der  rohen 
Saure  ^rLft^estellt,  ist  eine  farblose,  fruchtartig  riechende  FHissit^keit,  welche  bei 
2'20— 220"  unter  Zersc'  siedet.  Beim  Erhitzen  mit  Cyankalium  liefert  er 
den  Aether  der  Pentylnialonsaure. 

AmidonormalheptyKsäure  (123),  CjH,,(NHj)Oj,  aus  der  Bromheptyl- 
siure  und  alkoholischem  Ammoniak  erhalten,  kiystallisirt  aus  Alkohol  in  sechs- 
seitigen Tafeln  oder  ovalen  Blättchen. 

S.  Isoheptylsfturep  MeChylbutylessigsäure  (isj)^ 

CHjCHjC  H  2  L  ]  I  C  H  ^  Q  . 

'  C  H 

INe  Säure  wird  durch  längeres  Kochen  von  Heityicyanttr,  ^^^^CH'CN,  mit 

alkoholischem  Kali  dargestellt  Sie  bildet  eine  wasserhelle,  ölige,  schwach  ranag 
riechende  Flüssigkeit,  welche  bei  —25°  nicht  erstarrt  und  bei  21 1"5°  unter 
745-8  Millim.  Druck  siedet.  Spec.  Gew.  =  OiiH05  bei  0',  0-913«  bei  21**, 
0-S49G  bti  lOü".  1  Tbl.  Säure  ist  bei  4^"  in  278  I  hln.  Wasser  löslicli.  Misch- 
bar mu  Alkohol,  Aether,  Chloroiorm,  SchwefelkohlensiofT  und  Benzol.  Bei  der 
Oxydation  liefert  sie  Kohlensäure,  Essigsäure  und  Buttersäure. 

Sftls«.  Die  bohep^Utnre  bat  scbwack  Mitie  Eigeudnfien.  Die  Salze  vcrUeiCD  c.  Tli. 
bei  100*  eCwis  Siiire. 

Kaliamsalz,  C,EI,30,K.  Schwer  krystallinisch  zu  erhaltendet,  iqfgnHdKOpncber  SytUp. 
Katriumsalz  ist  demselben  ähnlich.    Tn  Wa<i<ier  und  Alkohol  löslich. 

Lithiumsalz,  C^Hj^O.^Li.    In  Wasser  leicht  lö&lichc,  mikroskopische  Nadeln. 

Bftriumsalz,  (CfHj,0,),Ba+IiH„0.  Mlknifkopiadie Kiyilalle.  Veriiat bd  100" SXtti«. 

StronlianaaU,  (CfH,tO)),Sr  +  8HfO.  Lange,  bOachdfSniiic;  gruppirte  Nadeln. 
100  TUe.  Wasser  lösen  bei  1  °  30  02  TMe.  trocknes  Salz. 

C;il  ciumsalz,  (CjHj ,0 j)jCa -f-  l|U,0,  scheidet  sich  bei  niederer  Temperatur  in  harten, 
^änzcoden,  Kiystallaggregaten  aus.  Das  bei  GO— 70°  ausgeschiedene  Salz  ist  wasserfrei.  In 
kaltem  Waner  letditer  löslidi  als  in  heissero.  Die  Löslichkdtskurve  des  Caldumsakes  ist  genau 

UCHUinDC. 

Methyläther,  Cjll,  .0,-CII,.  Wasscrhelle  Flüssigkeit,  welche  bei  157—157*5*  unter 
762-5  Millmi.  Druck  siedet.    Hei      iO"  nicht  fest    Spec.  Gew.     0-8790  Lei  \'n°. 

Aethyläther,  Cjll, jOj'C,!!,.  Sicdcp.  172—170°  unter  749-5  Millim.  Druck,  Spec 
Gew.  =  0-8685  bei  15°. 

Propyläther,  C|H|,0,-C,II,.  Siedep.  191—192*  iwlcr  TH'b  Minim.  Diuck.  Spec. 
Gew.  —  O-eeSÄ  bei  19*/15*. 

Isopropyläther,  C,H,,0,-C,H,,  siedet  gegen  177*.   Spec.  Gew.  a» 0-859  bei  IS'^/IS*. 

3.  Isö n an thyl säure  (126),  entsteht  neben  verscliiedenen  anderen  Produkten 
durch  mehrtägiges  teberlciten  von  Kohlenoxyd  Uber  ein  auf  18Ü  "  erhitztes  Ge- 
misch von  Natriuraacetat  und  Natriumisoamylat 

Sie  bildet  eine  farblose  Flüssigkeit,  welche  bei  216*5'^  — 218^  (corr.)  siedet. 
Spec  Gev.s  0*9260  bei  15*. 

Nartittaaalt,  C,Hi,0,Na4*H,0.  KryataUiiiMdics  Sab. 

Calciunis.^lz,  (CfH,  jO^yj'Ca  +  2H,0,  krystalllsirt  in  kleinen,  weissen  Nadeb,  wddie 
einen  Thcil  des  Wassers  Uber  Scliwefelsäure,  den  anderen  erst  bei  1C0°  verlieren. 

Methyläther,  C,H^,Ü/Cir,.  Obstartig  riechaide  Flüssigkeit,  welche  bei  166— 167*0'* 
(coTT.)  siedet    Spec  Gew.  —  Ü  SSIO  bei  15**. 

Aetbjlither,  C,Hi,ü/C\H^,  atedet  bei  181*5—182-5*  (oorr.).  Spec  Gew.  =0*8790 
bei  15*. 

II* 
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Identisch  mit  der  eben  beschriebenen  Heptylsäure  ist  viellacht  die  aus  Aethjl- 
amyl  dargestellte  und  ebenfalls  Isönanthylsäure  (127)  genannte  Verbindung, 
C.Hj^O,,  welche  bei  III— 113''  siedet,  und  deren  Qüciumsab  mit  2  Mol.  Wasser 

krystallisirt. 

4.  Isoamylessigsäure  (128),  (CH5),CH-CH2CH2CH2C02H.  Durch 
successive  Behandlung  von  Essigäüier  mit  Natrium  und  Isoamyljodiü  gewonnen, 
ist  eine  ölige,  nicht  nfther  untersuchte  Flttssigkeit. 

5.  Methyldiäthylessigsäure  (129),  CH3(C,Hj)jC  C0jH,  entsteht  durch 

CH 

längeres  Erhitzen  des  Metliyldiäthyicarbincyanids,  H  )  ^'^^»  rauchender 
Salzsäure  auf  120—140°. 

Farblose,  schwach  riechende  Flüssigkeit,  welche  bei  207—208**  siedet,  und 
in  Wasser  fast  unloshdi  ist. 

fiBrinmsBlz,  (C|ii},0,),Ba  +  •'>H,0,  krysttüilizt  ia  stenifitrmig  gruppirtcn,  platten 
Naddn.   In  Wasser  leicht  ISsUdi. 

CH 

6.  Methylisopropylpropionsäure  (130).  (rfJ»CHCH,C02H(?).  Durch 

Erhitzen  von  isovaleriansaurem  Natrium  mit  Natriumäthylat  im  Kohicnoxydstrom 
entstehend,  ist  eine  bei  220°  siedende  Flüssigkeit. 

7.  Aniethensaure  (Ann.  157,  pag.  209)  wird  bei  der  Oxydation  von  Dia* 
mylen  eihalten.  Bei  185-- SSO**  «edendes  Od,  leicliter  ak  Wasser  und  bei  —  20" 
nicht  erstarrend.  Schwache  Säure. 

Strontiumsals,  (C,H),0,),Sr  4- 8H,0,  bildet  kleine  Nedda« 
ZinksaU,  (C.H^  jO,),'Zii.  In  Wasser  schwer  lOdiche  Wancn. 
Säuren,  CgH|(Oy. 

1.  Caprylsäure,  normale  Octylsäure,  CH3"(CH2)(;"C02H.  Die  Säure 
findet  sich  in  verschiedenen  I  ctten,  z.  B.  in  der  Kuhbutter  (132)  und  noch 
reichlicher  im  Cocosnussöl  (133;  an  Glycerin  gebunden.  Als  Produkt  der  Gährung 
ist  sie  in  vielen  Fuselölen,  2.  B.  im  Runkeirübenfuselöl  (134,  135),  im  Fuselöl 
(136)  \  on  Mais,  Korn,  Reis  etc.,  theils  frei,  theils  an  Alkoholradikale  gebunden, 
aufgefunden  worden.  Sie  entsteht  bei  der  trodtnen  DestillatioD  von  Fetten  (137), 
und  durch  Oxydation  von  verschiedenen  Produkten  unter  denen  Oelsäure  (157) 
und  besonders  normaler  Octjrlalkohol  (138)  erwfihnt  seien. 

Zur  Darstellung  wird  am  besten  Cocosnussöl  mit  Natronlauge  verseift,  das 
fetlsaurc  Natron  mit  Schwefelsäure  zersetzt,  die  freien  Säuren  mit  Wasserdämpfen 
übergetrieben,  das  Gel  fractionirt  und  das  bei  230—240'*  Ubergehende  an  Baryt 
gebunden.  Das  schwer  lösliche  caprylsäure  Barium  krystallisirt  zuerst  aus  und 
kann  durch  L  n  kiystnllisiren  gereinigt  werden. 

Die  Säure  i.139;  krysiailisirt  in  der  KaUc  ui  BUiLern,  welche  bei  16'6° 
schmelzen.  Siedep.  236  -237'.  Spec.  Gew.  (138)  =  0  9193  bei  20".  Vol.  (140) 
bei  /"  (bd  0*"  »  1)  1 4- 0  0,89340/+ 0-0«  18863/*  H-0'0s87339/*.  Sie  ist 
schwer  löslich  in  Wasser.  400  TUe.  Wasser  von  100"  lösen  1  Thl.  Ldcht 
löslich  in  Alkohol  und  Aether. 

Die  Salze  (138,  139)  sind  mit  Ausnahme  derjenigen  der  Alkalien  und  Erd« 
alkalien  in  Wasser  fast  unlöslich,  löslich  jedoch  in  Alkohol. 

ßnriunisalz,  (C^I I ,  ^O.J^Bn,  kr} siallisirt  in  pcrlmutteixUioxeiKlen  Blättehen  oder  Naddn. 
100  Thle.  Wasser  von  -J*)"  losen  (J  (5:^  T!iK-.  Sali. 

Calclamsali,  (C^ll, ^ü^/jCa  +  H,ü.  Scideglänicnde  Ksddn,  admmr  ttslkh  ab  du 
fiariumaak. 

BleisuU,  (C,Hj|OJ,Pb,  ktysUUüirt  aut  Atkobol  in  BUttichen.   Sckmp.  83*5— 64*5^ 
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Kiipfcrsali,  (t'gHj  jO.,)./*u,  krj'stallisirt  aus  Alkohol  in  Blattchcn,    Scbmp.  261—266**. 
ZinksaU,  (CgHj jO,)jZn.    Bei  235 — 236°  schmelrcnde  Schuppen. 
McthyUtbcr  (139,  121),  CgHjjO,CH,.    Faibtose  FUflsii^it.    Siedep.  192—194^. 
Spec.  Gew.  »0-887  bei  IS**.  Enturt  bei  .40—41?. 

Aethyläthcr  (i2l),  CgH,  jOjCjHj.  Ananasähnlich  ripchende  Flüssigkeit,  welche  bei 
307— 2()B°  MHet.    Spec.  Gew. 0-8871  bei  0",  =-0-8730  bei  Ui°     Erstarrt  hei  —  47-48'*. 

Caprylsäureanhydrid  (141),  (C^H,^C0)2  0.  Durch  Einwirkung  von 
Phosphoroxychlorid  auf  caprj'lsaures  Barium  erhalten,  ist  ein  leicht  beweg- 
liches, unangenehm  riechendes  üel,  welches  bei  280 — 2Ö0^  unter  theilweiser  Zer- 
setzung siedet.    Erstarrt  in  einer  Kältemischung. 

CaprylsäitreAinid  (142,  274),  C^Hj^-CONH,,  krystaUisirtinpetlmutterglSn- 
zenden  Blättchen»  welche  bei  105 — 106^  schmelzen.  Nicht  untersetzt  destillirbar. 

Caprylsäurenitril  (141, 174),  CyH^B'CN*  Farblose  Flttssigkett,  welche  bei 
198—200°  siedet.    Spec.  Gew.  =0-8201  bei  13  n". 

Nitrocaprylsäure  (143),  C7H,^(NOj)  CO,H.  Durch  Kochen  von  CocosÖl 
mit  conc.  Salpetersäure  erb.ilten,  ist  ein  röthlich  gelbes  Oel. 

a^Amidocaprylsäure  (144),  CfHi|CHNH}'CO,H.  Die  Säure  wird  durch 

NH 

Einwifkung  vonBlausäuie  auf  Oenantholammoniak,  CcHjiCHq^^»  und  Kochen 

NH 

des  dabei  entstandenen  Nitrils,  C^jH,  3CH ^j^-'-,  mit  Salzsäure  dHigcstcIU.  Sie 

krystallisirt  aus  heissem  Wasser  111  wcibseti,  perlmutterglänzenden  lUätU  hen,  welche 
in  Aether  nnd  Alkohol  fast  unlöslich,  in  kaltem  Wasser  schwer  loslicli  sind.  Die 
Säure  verflüchtigt  sich  beim  Erhitzen  uhue  zu  schmelzen.  Die  Verbindungen 
mit  Säuren  werden  durch  Wasser  sersetzt. 

Salzsäure«  Sals,  C,H,fNO,*HCL   SeidegUbisciide  Naddn. 

Salpetersaures  Salz,  CgH,,NO_,  NOjH.  bildet  trikline  Krystalle. 

Schwe  felsaure?  S.-iIi,  (CgHj  jNO,_.)./S()jH._,,  krystallisirt  in  vielseitigen  Tafeln. 

Kupfersalz,  (Cj,H,  ^NO.^).^- Cii,  i^t  ein  blaues  Krystallpulver. 

5E-Amidocaprylsäureamid  fi40,  C^H,  ^CHNHj'CONH.^ .  Das  salzsaure 
Salz  entsteht  durch  Einleiten  von  Sal/säure  in  die  abgekühlte,  wäs.serige  Lösung 
des  Salzsäuren  AmidocaprylsSurenitrils,  C^HnCHNHgCN,  und  liefert  durch  Zer- 
setzen  mit  Ammoniak  die  freie  fiase,  weldie  in  Form  eines  stark  alkalischen, 
aDmlMich  kiystallimsch  erstarrenden  Syrupe  erhalten  wird. 

Salxsaurcs  SaU,  C,Hj,N,OHCI,  luystallisirt  in  kleinen,  glänzendea,  flachen  Säulen. 

Da«,  riatindoppelsalx  bildet  vierseitige,  abgestumpfte  Tafeln.  Aus  ilcr  I,ö?ttng  Hos  salssauicn 
Salzen  wird  durch  doppcltkohlcns.iures  Natron  eine  cnmplicirte  Amidosäure  gebildet. 

.\ m  i d o caprylsäurenitril  (145),  H  j  ^CHNHj'CN,  entsteht  neben  Imido- 
ca^ifylsaurenitril,  CkjHjjN,,  bei  der  Einwirkung  von  Blausäure  auf  Oenanthol- 
aoimoniak.  Die  Trennung  der  beiden  Kuqier  beruht  auf  der  verschiedenen 
LOslichkeit  in  HQ.  Das  Nitril  bildet  ein  dickes,  farbloses  Oel,  welches  bei  5—6** 
cntarrt,  leicht  Irlich  ia  Alkohol  und  Aether,  kaum  in  Wasser.  Leicht  Idslicb 
in  verdünnter  Salzsäure. 

Salzsaures  Sals,  CiHi^^Nj-HCI,  krystallisirt  in  weissen,  .itlas^län/enden,  .«»cchsscitigen 
BlättehcTT,  in  \Vas<er  und  Alkohol  leicht,  in  Aether  unlöslich.  J>as  Piatindoppclsals  bildet  gelbe, 
gl^ende  Blättcben,  in  Wasser  fast  unlöslich. 

I  I 

Imidocaprylsäure  (145),  Ci^Hj^NÜ^,  CH  — NHj— CH       ,  entsteht 

CO  -  6  COOH 
neben  Imidocaprylimid,   C^^Hj^N^O,,    beim  Erhitzen  des  oben  erwähnten 
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Nitrils  mit  rauchender  Salzsäure  bei  100°  Sie  wird  dem  Gemisch  mit  kohlen- 
saurem Natron  entzogen  und  aus  d«r  Lösung  mit  Salsstture  gefiUlt  Weisses,  ge* 
sdunack-  uimI  geruchloses  Pulver,  welches«  zwischen  210*  und  315**  unter  Ze^ 
Setzung  schmihst.  In  Aether  unlödich,  in  Wasser  und  Alkohol  in  der  KXlIe  fiuit 
unlöslich,  in  der  Wärme  wenig  löslich.  Durch  Erhitzen  mit  Salzsäure  auf  180^ 
wird  sie  in  Amidocaprylsäuxe  und  Oenanthol  gespalten.  Ihre  Lösungen  der 
AlkaHsal/e  geben  mit  kohlensauren  Erden  Niederscliläge. 

Calciumsalz,  (Cj4H,0NO^),Ca,  ist  ein  kryptokrystallmischer  Niederschlag. 

I  I 

Imidocapryltmid  (145),  C|eH,oN»0,,  CHNH    —  CH  .   Seine  Ent- 

CO  —  NH  — CO 

stehung  wurde  bei  der  Imidocaprylsäure  erwähnt.  Die  Verbindung  krystallisirt  in 
Nadeln,  welche  bei  70-5**  schmelzen,  und  darüber  erhitzt  zersetzt  werden.  Leicht 
löslich  in  Alkohol  und  Aether;  in  kochendem  Wasser  spurenweise,  in  kaltem  ganz 

unlöslich. 

Salzsaures  Salz,  C^HjoN jÜjHCl.  Mikroskopische  Nadeln,  welche  durch 
siedendes  Wasser  zersetzt  werden. 

Imidocaprylnitril  (145),  CieH^^N,,  ist  ein  farbloses  Oel,  welches  bei 
ö — B**  kiystaUinisch  erstarrt.  Leicht  löslich  in  Alkohol  und  Aether,  kaum  in 
Wasser  und  verdünnter  Salzsäure  (Unterschied  von  Amidocaprylnitril). 

3.  Dipropylessigsäure  (146),  (CjHj),CH-COjH,  entsteht  durch  Kochen 
von  Dipropylacetessigester  mit  Kalilauge  und  bildet  eine  bei  219*5*'  siedende,  in 
Wasser  schwer  lösliche  Flüssigkeit.    Spec.  Gew.  ss  0'921ö  bei  0*^/4**. 

Bariums» U  Ut  in  Wasser  leicht  löslich. 
Aethjrllthcr,  CgllijOj  C^H^,  siedet  bei  ISS**. 

3.  Isooctyl säure  (147)»  bei  der  Oxydation  vonDiisobutylbydrat,  C^Hi ^^OH, 
entstehend,  siedet  bei  318—320**.  Sie  bleibt  bei  — 17**  flOssig.   Spec.  Gew. 

«0-926  bei  0°  0-911  bei  20«*. 

Silbcrsalx  ist  kry«tnllinisdi. 

Aetliylather,  CgH, ^O,- CjHj,  siedet  bei  175*. 

4.  Octylsäure  aus  Isodibutylen  (148),  C(CH;,),CH,CHqq'|},  entsteht 

durch  Oxydation  des  Isodibutylens,  und  bildet  eine  farblose,  ölige,  gegen  S15^ 
unter  theilweiser  Zersetzung  siedende  Flüssigkeit. 

5.  Penta-  rcsp.  Tetratnethylprojiionsäure  (149),  entsteht  beim  Lieber- 
leiten  von  Kohienoxyd  über  ein  Gemisch  von  Natriummethylat  und  Natriumacetat 
und  siedet  zwischen  210  und  230°. 

6.  Hexylessigsäure,  C^Hj jCH|CO,H,  aus  Kexylmalonsäure  dargestellt, 
bildet  dn  bei  233—384**  siedendesOel.  Aethyläther  siedet  bei  196'*(Ber.  x6.  pag.  789). 

Säuren,  CsHjgO,. 

t.  Pelargonsäure,  Nonylsäure  (150),  CH,(CH,),-COOH.  Dieselbe 
findet  sich  im  Oel  von  J^arg»nhtm  rcseum  (151)  und  im  Runkelrttbenluselöl  (15s). 
Sie  entsteht  durch  Oxydation  der  Oelsäure  (153),  durch  O^dation  des  im  Rautenöl 
vorkommenden  Ketons,  CnH^jO  (154),  mit  chromsaurem  Kali  und  Schwefel- 
säure, der  Stearolsäure  (155),  CijiHi^Og,  mit  Salpetersäure,  durch  Kochen  von 
normalem  Octylcyanid,  CgHjjCN  (156),  mit  Kahlauge,  durch  Schmelzen  von 
Undecyiensäure  (157)  mit  Kali,  und  durch  Erhitzen  von  Heptyiacelessigester  \^}i^)t 

CHyGOCHnli^^^  u.i  mit  festem  Aetzkali  und  wenig  Wasser. 
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Zur  Darstellung  (157)  eignet  sich  am  besten  die  Undecylensauie.  1  Thl. 
derselben  wird  mit  3—4  Thln.  Kali  und  wenig  Wasser  unter  Umrühren  in  einem 
dscfiiMi  Keatd  mefareK  Stnndeii  erbattt,  die  Sduneke  in  Wasser  gelöst,  nach 
der  Filtiation  wann  mit  Salzsäure  geflült»  und  die  mit  Waaser  gewaschene  Säure 
im  luftverdtbmten  Räume  firactionirt  Die  Säure  isl  ein  beim  Abkühlen  erstarrendes 
Oel.  Schmp.  (157)  12-5°.  Siedcp.  (157)  253-254°  unter  760  Millim.  Druclt 
(corr.),  186*  unter  100  MüUm.  Druck.  Spec.  Gew.  (158)  =  0  9068  bei  17  0  gegen 
Wasser  derselben  l  emperatur;  =  0910»  bei  0-9086  bei  17-5^  0*8433  bei 

99''S  (gegen  Wasser  von  4*)  (157). 

Saise  und  Aether  (156,  158).  Calciumsalx,  (C,HifO,),Ca,  kiystallisitt  aus  Alkohol 

Bartamsalx,  (C,H,rOf),Ba,  bildet  idaa^inieiide  Flitter,  schwer  in  kaltem  Wasser  kto- 
Kdi,  etwas  mehr  in  heissem. 

Kupfersalz,  (C^H ^  ,0.^).jCu,  setzt  sich  aus  heissem  Alkohol  auf  Zusatz  von  Wasser  als 

bystallini^cher  Niederschlag  ah.    Schmp.  256*. 

Zinksalz,  (CgH^ 70,),Zn,  scheidet  sich  aus  Alkohol  in  farblosen  Kryställchen  ab. 
Sefanp.  181^132«. 

Aethyllther.  C,H,,0,C,Hj.   Angenehm  riechende  FMlssigkeit,  welche  hei  227—228*^ 

siedet.    Spcc.  Gew.  ^  0-8635  bei  H  b". 

Methyläther.  C,H, ,0,  CfIj.    Sicdep.  213-214°.    Spec.  Gew.     0-8765  bei  ITb'*. 

Chlorid  (159),  CgHiTOCl.    Bei  220**  siedende  Flüssigkeit. 

Anhydrid  (160),  (CgHi70),Ü.  Oel,  welches  beim  Abkühlen  erstarrt. 
Schmp.  +5*^. 

Amid  (S74),  C^|,0-NHy,  sdunilst  hei  99^ 

Nltril,  C.H,Y*CN.  siedet  bei  214—2160. 

Stickoxyd  (Nitroso)pelargonsäu re,  C.,H, gO,*8NO.  Die  Verbindung 
entsteht  beim  Kochen  von  Rautenöl  (16 1,  162)  (Oleum  rutae)  und  auch  von 
Stearolsäure  (155)  mit  !^al petersäure  und  bildet  ein  gelblich  r:efarbtes  Oel.  Das 
Kaliumsnlz,  Ci,H  j  -  K  Oj*  2N0,  kryslallisirt  in  gelben,  rcktangulären  Tafeln. 
Schwer  löslich  in  Wasser.  Natriumsalz  krystaliisirt  aus  Alkohol  in  gningclben 
Tafeln.    Beide  sind  explosiv. 

2.  Isononylsäure  (163),  Methylhexylessigsäure,  CH(CH3)(C4H| j)' 
CO|H,  wird  durch  Kochen  des  aus  Methylhexylcarbinol  dargestellten  Cyanids, 
CH(CH,)(C«Hi,)CN,  mit  alkoholischem  Kali  dargestellt»  und  bildet  ein  schwach 
gelbliches  Oel|  welches  bei  — 11^  noch  nicht  fest  wird.  Siedep.  344-'246''  (corr.) 
Spec.  Gew.  =  0  003  >  bei  18".  Die  Säure  ist  in  Wasser  fast  unlöslichp  in  Alkohol 
und  Aether  leicht  löslich. 

Die  Salze  sind  mit  Ausnahme  der  Alkalisalze  in  Wasser  schwer  löslich. 

Na  t  ri  iimsal  r  ,  C,H ,  jO jNa -f- H^.O,  bildet  feine  Nadeln. 

CalciumsaU,  (C,H,  jO,),Ca -h  HjO.  Durch  FjäUung  des  Natnumsalzes  mit  Chlor- 
cskMun  criudten,  loyslalltsift  ans  Alkohol  in  Nadeln. 

Aethflather,  C«H|,0,'C,H(,  ist  ein  fhichtähnlich  riechendes  Oel,  welches  bei 
»It-216*  (coiT.)  siedet    Spec  Gew.  =  0  86406  bei  17". 

3.  Heptylessigsäiire  (164),  C7H,  sCHa'COjH,  durch  Erhitzen  der  Heptyl- 

malonsäure,  C^Hj  5CH(C02H)2,  auf  IHO"  darijestellt,  bildet  eine  farblose,  bei 
232°  siedende  P'lüssigkcit.  Unlöslich  in  Wasser,  leicht  in  Alkohol  und  Acüier. 
Das  Silber«?alz  ist  krystallinisch. 

Säuren,  C^oHjoO,. 

Caprinsäure,  CH3(CH2)s  C02H.  Dieselbe  findet  sich  als  Glycerid  in  der 
Ziegenbutter  (165),  Kuhbutler  (165)  und  im  Cocosöl  (166),  in  Form  von  Amyläther 
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in  verschiedenen  FiMeWen  (167).  Sie  bildet  sich  bd  der  trockenen  Destillation  der 
Oelsäure  (198),  bei  der  Oi^dation  (169)  derselben  und  anderer  Fettsäuren  durch 
SftlpetenSure  und  beim  Kochen  vonOctylacetesngester  (170)  mit  alkoholtschemKali. 
Zur  Darstellung  tier  Capilnsfture  aus  Fetten  oder  aus  FusdOlen,  «ird  das 

Produkt  zunächst  verseiit,  dann  die  abgeschiedene  Fettsäure  der  fractionirten 
Ucsiillation  unterworfen  oder  die  Sduverlöslichkeit  des  capronsauren  Bariums  »ir 
Trennung  derselben  von  den  anderen  Säuren  benutzt. 

Die  Caprinsäure  ^.171)  bildet  eine  weisse,  bei  313 — 31*4°  schmelzende  KrystaH- 
masse  von  schweissähnlichem  Gerüche.  Siedep.  268 — 269*^  unter  760  Millim.  Druck, 
200*^  unter  100  MilHm.  Druck.  Spec.  Gew.  =  0.930  bei  37°.  Sie  ist  in  kaltem 
Wasser  fast  untöslich;  etwas  löslich  in  siedendem  Wasser,  aus  welchem  sie  beim 
Erkalten  in  glänzenden  Schuppen  abgeschieden  wird  Die  Alkalisalse  sind  leicht 
löslich  in  Wasser  und  bilden  beim  Schütteln  stark  schäumende  Lösungen. 

Bariiimsalr  (170),  (C,4^],0,),-Ba,  krystallisirt  aus  viel  heifeBCiD  Wnuer  in  icide- 
glänzcmlcn  Nadeln  oder  Schuppen.    In  knitcm  Wasser  fast  unlöslich. 

Calcium  salz,  (CjQHjgO,)^»,  tkm  ßariumsalx  ähnlich,  jedoch  etwas  leichter  löslich. 

SilbersaU,  C,oII,,0,Ag,  weisser,  volumnijlfer  NicdnBchkg. 

Methylitlicr  (173),  C,oH|,0,>CII„  fitfblose,  bd  SSS— siedoulc  FlOisigkcit 

Aethyläther  (170),  C^^U,^0.■CyH^.  bei  24-'    243"  siedendes  Oel. 

Aniylather  (172"/.  C ,  „II, )._,-CVHi  j,  ist  im  Fuselöl  enthalten  und  Medct  bei  275—290** 

Caprinsäurecblorid  {172),  CjoHigOCl.  Bei  OOO  — 220^  siedende  Flüssigkeit. 

Caprinnmid,  C,oH,90NHj,  bildet  glänzende  Schuppen. 

Bromcaprinsäure  (173),  Bromdecylsäure,  Cj^HjjjBrü,,  CjH||*CHBr 

aus  Decylensäure  und  Bromwasserstoff  dargestellt,  ist  ein 
gelblich  geerbtes  Od.  schwerer  als  Wasser.  Mit  Sodalösung  zerfiUlt  sie  in  Broin- 
wasserstofT  und  Deqrllacton,  C,qH,bO«. 

Dibromcaprinsäure,  Ci^HigBr^O^,  entsteht  aus  Amydecylensäure, 
C|||H]0O)|  und  Brom.  Sie  krystallisirt  aus  Benzol  in  glasglänzenden,  monoklinen 
Prismen,  welche  bei  1 3  5^  schmeisen.  Beim  Kochen  mit  Wasser  tritt  Zersetzung  ein. 

Säuren,  CjiHjjOj,. 

1.  Methyldibntylessigsäure  (174^  C(CH3)-[C(CH3),],-CO,H,  entsteht 
neben  anderen  Produkten  bei  der  Oxydation  von  Isotributylen,  CfC C  • 
(CH.,).,,  mit  chrom.saurem  Kali  und  Schwefelsäure.  Sie  bleibt  beim  Verdunsten 
der  ätherischen  Lösung  in  Form  einer  dichten,  aus  glänzenden  scbuppenartigea 
Kiystallen  bestehenden  Masse  surflck.  Die  frisch  erstarrte  Sture  schmilzt  bei 
ee— 70^  Siedep.  266  (corr.).  Unlöslich  ui  Wasser,  leicht  in  Alkohol  und  Aether. 
Sie  besitzt  nur  schwach  saure  Eigenschaften. 

Natriumsalz,  C, ,H.^ ,NaO,  4- ^H.jO,  ist  krystallinisch  und  wird  bereits  durch  Kohlen- 
säure /cr<ftrt.  Kalimnialz  verhält  sich  ähnlicb,  Baritim-,  Strontium-,  Calcium  und  BIci«;ah  sind 
weisse  Niederschläge.    Durch  Erhitzen  des  SilbersaUes  tnit  AlkyljodUreD  entstehen  die  Aether. 

Methylither,  riedct  bei  217—330^  (unconr.). 

AethyUtber,  »icdet  bei  227—230''  (uneorr.). 

2.  Undecylsäure  (175),  CnH^fO;»  entsteht  durch  Erhitzen  von  Undecy- 
lensäure,  C^iHjoOj,  mit  Jodwasserstoffsäure  (Siedep.  127*^  unrl  rothem  Phosphor 
auf  200—220°  und  durch  Oxydation  des  Ketons,  C||HfyCOCH|,  mit  chrom* 
saurem  Kali  und  Schwefelsäure. 

Die  Säure  bildet  eine  farblose,  schuppige  Masse,  welche  bei  28-5"  schmilz«. 
Siedep.  228  unter  160  Millim.  Druck.  212*5^  unter  100  Millim.  Druck.  Sie  ist 
in  Wasser  unlöslich,  leicht  lösUcli  in  Alkohol  und  Aether.  Der  Geruch  erinnert 
an  Capronsfture. 
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BariumsaliE,  fCj  ,Hj ,Oj),Ba,  ist  schwer  löslich  in  Wasser. 

3.  Umbeltulsäure  (176).  Dieselbe  wird  aus  dem  Fette  der  Nuss  von  Cali- 
ionita-Bay>tTee  (UmbeWtria  eaii/ornia)  dargestellt 

Sie  scbinikt  bei  Sl^SS"  und  siedet;  anscheinend  nicht  ohne  2SeneUung,  bei 
S75-880^  unter  lOOlifilUin.  Drack  bei  208— 3ir  (corr.> 

MethyUther.  Siedep.  244— 246"». 
AethylÄthcr,  Sicdq>.  258— Sd5^ 
Amjläthcr,  Sicdcp.  295*. 
Säuren,  Cj^Hj^üj. 

1.  Laurinsfture,  CiiH^j  CO^H,  kommt  an  Glycerin  gebunden,  in  .ver- 
schiedenen» hauptsftchlich  vegetabilischen  Fetten  vor»  z.  B.  in  Lorbeeröl  (177)« 
vddies  aus  den  Frfichten  von  Laurus  nehiiis  gewonnen  wird,  im  Cocoettl  (166), 

im  Fette  der  Pichurimbohnen  (17^)  und  im  Fette  der  Früchte  von  Cylko4e^hne 
sebißra  (179)  (85^).    Die  Säure  findet  sich  auch  im  Wallrath  (182). 

Zur  Dar'; t«"1  hing  (180)  wird  das  im  Handel  vorkommende  Lorbeeröl 
(Oleum  iaurinum  unguinosum)  mit  starker  Kaltlauge  verseift  und  die  mittelst  Salz- 
säure abgescl.iedenen  Fett.sänrcn  solange  unter  stark  vermindertem  Druck  destil- 
lirt,  als  das  ubergeliende  rasch  erstarit.  Die  Säure  wird  dann  unter  vermindertem 
Druck  rectilicirt  Die  Darstellung  aus  Cocosö!  isl  complidrter. 

IMe  Laurinafture  kiystellisirt  aus  absolutem  Alkohol  in  Nadeln,  welche  bei 
43-6**  schmelzen  (180).  Stedei».  (x8o)  225*5"  unter  ca.  100  Millim.  Druck.  Spec. 
Gew.  (fSi)  «0*8750  bei  43*6^ 

Salze  (1S2,  183).  Die  JLdsUchkeit  einer  grossen  Reihe  von  Salzen  in  Wasser 
und  Alkohol  wurde  von  Oudf.mans  (183)  bestimmt.  Die  Alkalien  und  Ammoniak 
bilden  neutrale  und  saure  Salze,  vtm  denen  die  letzteren  krystallinisch  sind. 

BariamsaU,  (C],ii,,0,),Ba,  ist  ein  pcrliDUtterglänxcndes,  aus  mikroskopischen  BläUchen 
tcitdwadit  Fttber. 

BleitaU,  (C^ ,H„0,))Pb.  unktystaUlaiNlies  Pulver.  Sdunp.  110— 120^  unlüRÜch  in 
kakem  Wauer. 

S 11  b  e  r  s  a  1 1 ,  C   H    O ,  Ag,  ist  ein  ichiieewdMes,  an»  mikrofkopiachen  Nadeln  beatehcndes 

Palvcr.    Unlöslich  in  kaltem  Wasser. 

Aethyläthcr  (184),  C|,H,,0,  C,Hj.    Bei  260^  siedendes  Oel.    Spcc.  Gew.  <=0'8€71 

bd 

Glyccrinitker,  Laurostearin,  C,H}(C,yHygO,)„  wie  schon  erwähnt  ist  dasselbe  in 
dra  Lorheeren  und  Pichurimbohneo  enthalten  Und  kann  ans  diesen  daigestellt  «revden.  Weine 
Nadeln,  welche  bei  <chmclxen. 

Laurylchlorid  (185),  C,  ,H33COCl.  Wasserhelle  Flüssigkeit,  welche  unter 
15  Millim.  Druck  bei  142*5°  siedet.  Erstarrt  beim  Abkühlen  mit  schwefliger  Säure 
kiystalliniscb  und  schmilzt  bei  —17^ 

Lanrylamid  («75),  C||tI«|COKH,,  schmilst  hei  102^ 

Lauronitril,  CnH,,  CN.    Schmp.  4°.    Siedep.  198—200®. 

-l  Hord  ein  säure  (186),  eine  bei  der  Destillation  von  trocknender  frerste 
mit  verdünnter  Schwefelsrin-c  neben  .anderen  Produkten  entstehende  Säure,  welche 
krysLallinischc,  bei  fiO''  schmelzende  Blättchen  bildet. 

3.  Aus  der  Cacaobutter  (187)  ist  eine  krystallinisrhe  Saure,  CjjlIj^Uj  dar- 
gestellt, welche  bei  57-5°  schmilzt. 

Sluren,  CijHjeO,. 

TridecylsXure  (t88),   Ct|H,sCO,H.    Durch  Oxydation  des  Ketons, 

C  H 

COq'^  >^  dargestellt,  ist  eine  krystallinische,  bei  40*5°  schmelzende  Substanz. 
Siedep.  236    unter  100  Millim.  Druck. 
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Säuren,  Cj^HjjOj. 

1.  Myristinsäare,  CjjH^^COtH,  findet  sich  meist  in  Vefbindung  mit  G}f- 
cerin,  in  vielen  pflandichen  und  thierischen  Fetten,  z.  B.  bei  den  Frttchten  von 
Afyrisfica  »MuAata(iSg\  Afyris/ka  oioba  (190)  und  MyrisHca  surmamensit,  im  Dilca* 

brod  (192),  im  Wallrath  (193)  und  im  Fette  der  Cochenille.   Sie  entsteht  durdi 

Schmelzen  der  Stearolsäure  (194),  Cjf,H3202,  mit  Kalihydrat. 

Zur  Darstellung  (188)  wird  Mnskatbntter  verseift  und  die  durch  Salzsäure  ab- 
geschiedene freie  Säure  unter  verniindertem  Druck  der  fractionirten  Destillation 
unterworfen,  wobei  die  Myristinsaure  unter  ca,  100  MiUim.  Druck  gegen  248*^ 
übergeht 

Die  Säure  (181,  191)  krystalHsirt  aus  Alkohol  in  stemfdrmig  gruppirten 
Nadeln.  Schmp.  53*8*'.  Siedep.  (195)  I95'6<*  unter  15  Millim.  Druck,  350-5*^  unter 
100  Millim.  Druck.  Spec.  Gew.  (181)  »  0*8623  bei  SS'S**.  Leicht  löslich  in 
kaltem  Alkohol. 

Die  SalzL-  {193}  sind  meiyt  amorph. 

M.T  gnc<;i  u  m --alz.  (C,  ^Hj ;0^,V,Mp -f- SH  ,(>  (:),  krystallisirt  in  mikroskopischen  Nadchi. 
Bariumsalz,  (^j4Hj jOg}jBa,  bildet  mikroskopische  Blättchen. 
Silbersalx  und  BlcisaU  sind  «norph. 

AethylXther,  C|4H,,0,'C,H„  ist  eine  m»serh«lle,  bei  etwa  295*  siedende  FlOs^gkeii^ 
wdehe  in  einer  Kältemisdnniig  erstarrt. 

Tri myristi Igiycerin,  Myristin,  C3Hj(Cj4H2 -OjV,,  dessen  Vorkommen 
in  den  FrLichten  verschiedener  Myr/stica-Arlen  schon  erwähnt  wurde,  krystalHsirt 
aui»  Aether  in  büschelförmig  gruppirten,  schwach  glänzenden  Nadeln,  welche  bei 
55 **  schmelzen,  üurclt  KrhiLten  auf  5b °  wird  die  Verbindung  in  eaie  bei  49° 
schmelsende  Modification  umgewandelt. 

Myristilchlorid  (197)»  Ci^H^fCOCl,  ist  eine  unter  15  Millim.  Druck  bä 
16%^*  siedende  Flüssigkeit^  welche  in  einer  Kältemischung  erstarrt  und  bei  —  i*" 
schmilzt. 

Myristinamid,  (191,  196,  275),  CijHj^CONHj.  durch  Behandlung  des 
Aethyläthcrs  oder  des  Myristins  mit  Ammoniak  dargestellt,  kfystallistrt  AUS  Aether 
in  glänzenden,  bei  104 — 105    schmelzenden  lUättchen. 

Myristylnitril,  Ci,H,,  CN.  Schmp.  19".  biedep.  226*5°  bei  100  Miiiim. 
Druck. 

C  H 

2.  Heptylamylessigsäure  (198),  ^'j^* -'CH- CO^H,  entsteht  neben  Hexyl- 

und  He[>tylsäure  durch  Oxydation  eines  Condensationsproduktes  des  OenantholSi 
C,4H3gO,  mit  Silberoxyd.   Siedep.  300—310°. 

Säuren ,  C,  ,H  ,„0.,. 

1.  Pentadecylsäure  (199),  Ci^Hs^COsH.   Durch  Oxydation  des  Ketons, 
CH 

CO^   H   '  ^i^^^^^»  bildet  perlmutterf^nzende  Schuppen.  Schmp.  51".  Siede* 

punkt  257"  unter  ca.  100  Millim.  Druck.  Aus  dem  Oele  des  Samens  von  /aOv- 
pka  eurtas  (200)  ist  eine  bei  55°  schmelzende  Säure  dargestellt  worden»  welche 

vielleicht  mit  Pentadecylsäure  identisch  ist. 

7.  Säure  aus  Agaricus  integer  (201).  Dieselbe  findet  sich  neben  Mannit 
in  dem  oben  erwähnten  Pilze  und  kann  demselben  durch  Alkohol  entzogen 
werden.  Sie  krystalHsirt  aus  Alkohol  in  schneeweissen,  büschelförmig  vereinigten 
Nädclchen,  welche  bei  69'5— 70"  schmelzen.  Unlöslich  in  Wasser,  schwer  in 
kaltem  Alkohol  und  i::.ij>esj»ig,  leicht  in  Benzol,  Toluol,  Aether  und  heissem 
Alkohol. 
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Das  Amtnoniumsalz  ist  krystalHnisch.  Die  Alkalisalze,  die  Salze  der  alka- 
lischen Erden  und  Metalle  sind  amorph.  Bleisalz  (unrein)  schmilstbei  118*5-114". 

Säuren,  Cj^Hj^ü^. 

L  PaltDitinsäure,  C^^H^^^CO^H.  Die  Sfture  ist  ein  Bestandtheil  der 
meutea  aniinalischea  und  vegetabilischen  Fette»  und  zwar  vorzugsweise  in  Form 
dnes  Glfcerinäthersy  des  Palmitins.  Als  solche  ist  säe  z,  B.  im  Palmöl  (sos)  und 

chinesischen  Wachs  (203)  (von  Stillingia  sebifera)  und  anderen  Fetten  enthalten. 
An  Myricylalkohol  gebunden  findet  sie  sich  im  Bienenwachs  (204),  an  Cetyl- 
alkobo!  •j'ebunden  im  Wallrath  (loiV  Die  Palmitinsäure  entsteht  durch  Schmelzen 
von  Oelsäure  (205)  mit  Aetzkali  und  zwar  neben  Essigsäure,  dann  durch  Erhitzen 
von  Cetylalkoho!  (206),  CigHasOH,  mit  Natronkalk. 

Zur  Darstellung  der  Palmitinsäure  dient  das  Palmöl,  ein  Fett,  welches 
wesentlich  aus  Palmitin  und  ülein  besteht  Dasselbe  wird  durch  Kochen  mit 
Kalilauge  verseilt,  das  Salz  durch  Chlomatrium  abgeschieden  und  mit  Salzsäure 
zerlegt.  Die  Palmitinsäure  wird  durch  häufig  wiederholtes  Umkiystallisiren  aus 
Alkohol,  und  Pressen  des  Auskrystallisirten  von  der  Oelsäure  befrot.  Auch  aus 
Wallnidi  (193)  lässt  sich  die  Säure  gewinnen,  ebenso  aus  Myrtenwachs  (207) 
(von  Myrica  ceri/cra)^  welches  aus  Palmitinsäure  und  wenig  T.aurinsäure  besteht. 
Die  Säure  krystallisirt  aus  Alkohol  in  büschelförmig  vereinigten  Nadeln,  welche 
bei  02"^  schmelzen.  Sie  ist  zum  grössten  Theil  zwischen  339°  und  356 unzer- 
setZt  destülirhar  (208). 

Siec:<-;  1  1  ;)  IC^-h"  unter  100  Millim.  Druck,  21ä"  (209)  unter  15  Ivlillim. 
Druck,  27i  .j  unier  100  Millim.  Druck  (Th.  im  Dampf).  Spec.  Gew.  (181)  =  0"8u27 
bei  63"  (flüssig).    100  Thle.  absoluter  Alkohol  lösen  9'32  Thle.  Säure  bei  19'ö^ 

Sske  (207,  210).  Die  AlkAlisalze  werden  «m  Alkohol  naveritodeit  als  Gallerten  abge« 
adiieden,  in  Wawer  rind  dieselben  löslich,  durch  viel  Wasser  werden  sie  in  ein  iinlÖsliGhcs 
saures  Salz  und  freies  Alkali  verlegt.  Dfe  Übrigen  Sake  Sind  in  Wasser  meist  ttnUtslidl,  Itfsen 
sich  jedoch  theilweise  in  Alkohol, 

NatriumsaU,  C^gH,jO,Na,  wird  durch  längere  Einwirkung  voo  Alkohol  blätterig, 
kiystalliniscb. 

Bnriumsals,  (C|fH,jO,),Ba.   Perlmutterglänxendes,  kiystaDinisdies  PitWer. 
Magnesiumsnls,  (C,cHj,Of),Mg.  BIcndendwrisser,  krystaUtnisAcr  mcdeiacbbg,  bei 

tsM)**  schmelzbar. 

Blei-  tind  Kupfersalz  sind  ebenfalls  krysiallinisch. 

Silbersalz,  C},H,|ÜjAg,  ist  ein  weisser,  amorpher  Niederschlag. 

MetbyUther  (sii),  C,cH,,o,  CH,.  Bei       schmekende  KtTMaUroasse. 

Acthylither  (sio),  C,,H„0,<C,Hg,  kiystallisiit  in  flaehcni  bei  tk't^  schmdicnden 
Nadeln. 

I«;namylat1icr  (211),  C, gli, ,Oj- CjH, ^.    Wach&artigc,  bei  9®  Schmelze odc  Masse. 
Caprylather  (212),  C,  ,H, jO.^- CgH , Schmp.  8-5°. 

Dedekyläther  (213),  Cj«H2iO,  C,3H2»,  aus  Pabnitylchlond  und  Dodekylalkohot  er^ 
hahcn,  hiTSlallisiTt  «is  Alkohol  in  grossen,  bei  41'  schmekenden  Blsttem.  Im  Vacuom  ist  er 
ohne  Zersetsnng  desHUivbar,  bei  g^wtflmlichem  Dnick  aeifUit  er  in  Pahnittnsüure  und  Dodekykn, 
C,,H,4. 

Tetradckyläthcr  (2i3\  Cj^H^jO  .r,^Hj,,  schmikt  bei  48**. 

Cetyläther  (213),  C,,;II,,0..-C,(H,,,  liUst  sich  aus  de»  Wallrath,  dessen  Haupt' 
bestaadtheO  er  bildet,  daistdlen.  Er  entsteht  noch  aas  Pahnitjldilorid  und  Getylalhohol.  Bei 
5it^54*  schmelzende  Krystalle. 

Octadek)  liither  (213),  C,  ^Hj^O,- C,  gHj       Bei  59"  schmelzende  Krystallnmssc. 
Ceryläther  (214),  C,gH,,0,- C,|H},,  ist  der  Hauptbestandtheil  des  Opiumwachses. 
Krystallisirt  in  Warzen.    Schmp.  79". 
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MyricyUtheT»  Ci^H^^O,- C^qH« , ,  kommt  im  Keaeniradis  vor  und  bAdet  bei  72* 
sdimdiende  KiystaUe. 

Glycerinäther  (207).  Beim  ErhiUen  von  Palmitinsäure  mit  Glycerin  ent- 
stehen Mono*,  Di-  und  Tripalmitin,  letzteres  in  um  so  grösserer  Menge,  je  höher 
die  Temperatur  gehalten  wird.  Die  drei  Acthcr  lassen  sich  durch  Iractionirte 
Krystallisation  aus  Alkohol  trennen;  Tripalmitin  ist  am  schwen>ten,  Monopalmitin 
am  leichtesten  löslich. 

Monopalmitin,  CjH •(0H)2(C, ^H, ,Uj),  krystallisirt  aus  seiner  ätherischen 
Lösung  in  Tafeln,  welche  bei  schmelzen. 

Dipalmittn,  C3H  ,(0H)  (C,£H3 ,02)2,  krystallisirt  aus  Alkohol  in  langen, 
bei  61^  schmelzenden  und  bei  57*^  erstarrenden  Nadeln. 

Tripalmitin,  C3H((C|eH3,0,)),  ist  Bestandtheil  aller  Palmitinsäure  ent- 
haltenden  Fette  und  kann  daher  auch  aus  Palmöl  dargestellt  werden.  Es  bildet 
undeutliche,  bei  fll"  schmelzende  Krystalle,  welche  bei  45*5"  erstarren. 

Pal  mitinsäurechlorid  fiSj;).  C,  j,H;,jCOCl,  schmilzt  ge^en  12**  und  siedet 
unter  1'»Mil!im.  Druck  bei  192  b"^  nicht  ganz,  ohne  Zersetxtmg. 

Palmitinsaureanhydrid  (215)1  (^1  i^ai^^)«"^»  bildet  eine  weisse,  bei 
64°  schmelzende  Substanz. 

Palmitinsäureamid  (275),  Cj-HaiCONH,.   Schmp.  106—107*. 

Palroitin  säuren  itril  (275),  Ci^H^^  CN,  schmilzt  liet  31  ^  Siedep.  251*5** 
unter  100  Millim.  Druck. 

Dibrompalmitinsäure  (216),  CigHjoHrjOj.  Durch  Einwirkung  von  Brom 
aut  Flypogäasäure  dargestellt,  ist  eine  amorphe,  bei  *20''  schmelzende  Masse,  welche 
durch  F.rhit/.en  mit  alkoholischem  Kali  auf  170*^  in  l'almitolsäiire  ti berjTt'filhrt 
wird.  Eine  isomere  krystallinische  Säure  wird  durch  Einwirkung  von  Brom  auf 
Gaidinsaiire  erhalten. 

Tribrompalmitinsaure  ^216),  CjgHjjBtjOj,  aus  Bromliypogäasäure  und 
Bronii  adifflilzt  bei  SS**. 

Tetrabrompalmitinsäure  (216),  Ci^H^gBr^Oi,  aus  Palmitolsäure  und 
Brom  entstehend,  krystallisirt  in  hellgelben  Blättern. 

3.  Diheptylessigsänre  (917),  CHCC^Hi  „)«*CO,H,  entsteht  neben  Essig* 
säure  aus  Diheptylncetessigester,  CH3COC(C7Hi5),«CO,C,H,,  durch  Kochen 
mit  einer  conc.  wässrigen  Lösunji  von  Actzkali.  Sie  ist  eine  weisse,  krystallinische 
Masse,  welche  bei  2(i— 27"  schmilzt.  Siedep.  240—250''  unter  80  —  90  Millim. 
Druck.  Sie  ist  in  Wasser  so  put  wie  unlöslich,  sehr  leicht  löslich  in  Alkohol, 
Aether  und  Benzol,  aus  welchem  .sie  lediglich  in  öliger  Form  abgeschieden  wird. 

Die  S Sil e  der  AUtslicn  verhalten  sich  wie  Seifen,  die  ErdaVisIhnetiDe  l^den  mitVorikb« 
bssitchc  Verbhiduigin. 

BarinnsaU,  (CifH(]0,)fBa,  kijatalBiirt  aui  Alkohol  in  feinen  Nadeki*  Ualöilidi  in 
Wasser. 

Kupfcrsalz,  (Cj jH,j0.j)j' Cu,  wird  au«  «seiner  alkoholischen  Lösung  durch  Wasser  als 
blaogittncr,  kiystaUinischkömiger  Niederschlag  abgeschieden,  welcher  bei  227°  schtnilsL 

Säuren,  Cj^Hj^Oj. 

Margarinsäure(3i8,2i9)|CtcHgs*CO«H,  wird  die  ausCyancetyl,C,cH,3CN, 
durch  Kochen  mit  alkoholischer  Kalilauge  erhaltene  Säure  genannt    Sie  wird 

auch  durch  Oxydadon  des  Ketons,  CO^^   h    ,  mit  chromsaurem  KaK  und 

^  1  7  "  .  5  .S 

Schwefelsäure  neben  Essigsäure  gebildet.  Krystallinische,  bei  59'9°  schmelzende 
Masse.    Siedep.  277    bei  100  Millim.  Druck. 
Die  Saise  sind  venig  untersucht 
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Säuren,  CjjHjjOj. 

1.  Stearinsäure,  Cctylebüigsäure,  CjyH.^^CO^H.  Dieselbe  kummt  als 
Glycerinäther  (Stearin)  in  den  nieibten  tliicribchen  und  ptiauzlichcn  Fetten  vor, 
und  zwar  gemengt  mit  den  entsprechenden  Derivaten  der  Palmitiosäure  und  Oel- 
sSuK.  Besonders  reich  an  Stearinsfture  sind  die  harten  thierischen  Fette,  die 
Tslge,  wie  Hammel«  und  Rindstalg  und  die  sogen.  Sheabutter  (aso),  ein  pflanz- 
liches Fett,  welches  70%  Stearin  enthält.  Sjmthetisch  ist  die  Säure  durch  £rhltxen 
von  Cetflmalonsii  ire  (221,  aaa)  auf  150—180°  und  durch  Kochen  von  Cetylacet- 
essigsSureester  (221)  mit  conc.  alkoholischem  Kali  dargestellt  worden.  Die  Oel- 
säure  (223),  C,^H.,^Oj,  wird  durch  Reduction  mit  Jodwasserstoff  und  rothem 
Phosphor  in  Stearinsäure  übergeführt. 

Zur  Darstellung  wird  HamnieUalg  oder  Sheabutter  mit  Aetzkali  verseift, 
die  Seife  mit  Salzsäure  zerlegt  und  die  Säure  durch  mehrfaches  Umkrystallisiren 
aus  Alkohol  gereinigt.  Die  Stearinsäure  wird  im  Grossen  ftbrikmässig  gewonnen, 
wobei  die  Fette  meist  mit  Aetekalk  oder  mit  Schwefelsäure  und  Wasser  unter 
Druck  zerlegt  werden.  Das  Stearin  der  Kerzen  besteht  im  Wesentlichen  aus 
Stearinsäure  und  Palmitinsäure,  welchem  etwas  Paraffin  oder  \\^ich8  sugesetzt  ist. 

Die  Säure  krystallisirt  aus  Alkohol  in  glänzenden  Blättchen,  welche  bei 
69-4--fiO-5''   schmelzen   (224).     Siede]..  (208)  359-  Siedep.  (195)  bei 

75  MilUm.  =  232  ,  bei  100  Millim.  =  29 1  (i.  Damjjf).  Spec.  Gew.  (181)  =  6-8454 
bei  69*2 "  (flüssie^V  l^nlöslich  in  Wasser,  löslich  in  Alkohol,  Aether,  Benzol  etc. 
Sie  ist  in  40  Thln.  kalten  Alkohols  (tpec.  Gew.  =  0  74)  löslich.  1  Tbl.  Benzol 
(225)  löst  bei  33"  0*23  Thie.,  1  Thl.  Schwefelkohlenstoff  0  3  Thle.  Stuie.  Behn 
Erhitzen  im  Wasserstofistrom  wird  ein  Theil  der  Säure  unter  Bildung  von  Stearon 
Essigsäure,  Kohlensäure  und  Kohlenwasserstoffen  zersetzt. 

Von  den  Salzen  (2a6)  der  Stearinsäure  sind  die  Alkalisalze  (Seifen)  in  Wasser 
löslich,  werden  jedoch  durch  viel  Wasser  in  freies  Alkali  und  ein  schwer  lösliches 
saures  Salz  zerlegt.    In  siedendem  Alkohol  sind  dieselben  unzersetzt  löslich. 

Neutrales  KaliumsaU,  Cj^Hf^OjK«  bild«t  Nadeln,  das  saure  Salx  perlmutterglSiuendc 
Bllttchen. 

NentTSles  Natriamaals,  CjgH,jO,Na,  bildet  BUtttchcn,  cbu  saim  Sab  Sdiuppe». 
Bariom«,  Stroattttm-»  Calcium*  und  Magnesiumials  biktcn  in  Wuser  unlOdiehe, 

bystallitiische  Niederschläge. 

Das  Blei<saU  ist  ein  weisses,  das  Kupfer  salz  ein  hellblaues,  amoiphes  Pulver. 
Methyläther  (212),  CjgHjjOjCH,,  scbmilil  bei  S8°. 
Aathflftther  (212).   Schmp.  31**. 
Amyiather  (aia>.  Sdunp.  3*5^ 
Capryläther  (212).    Schmp.  -  4  5". 

Cetylätht  r  (227),    Wallrathähnliche  Blätter,  welche  bei  .'55— GO"  schmekeB, 
Aethyleniither,  CjH|(C,  gH, jOj),.    Bei  7(1°  schmelzende  Blätter. 

Monostearylglycerin  (228),  C^H H)2(C,  „Hj  ...Og),  durch  Erhitzen  von 
Glycerin  mit  Stearinsäure  dargestellt,  krystallisirt  in  feinen,  dendritisch  vereinigten 
Nadeln,  welche  bei  Gü— 62  schmelzen.  In  warmem  Alkohol  und  Aeuicr  leicht  löblich. 

Distearylglycerin  (228,  229),  C3Hj^(OH)(Ci«H3;^0,)3,  dem  vorigen  analog 
dargestellt^  krystaUisirt  aus  heissem  Alkohol  in  Bttechdn  gUtnzender  Nadehi.  Es 
tdiinilzt  bei  76-5'*.  1  Thl.  ist  in  150  Thln.  siedenden  Alkohok  löslich.  laicht  löslich 
b  wannem  Aether,  Petroleumäther,  Benzol  und  Chlorofonn.  Der  HydroagrU 
trasserstoff  ist  durch  Ammonium,  Natrium  und  Säureradikale  z.  B.  Acetyl  ersetzbar. 

.'Xcetyldistearin  (228),  C3H5(OCÜCH3)(C| jHj50a)a,  bildet  undeutliche, 
bei  i6  ~  30  '  schmelzende  Nadeln.  Liu  bemerkenswertiies  Derivat  desUistearins  ist  die 
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Dtstearylglycerinphosphorsäure  (eaS^ 


,  welche 


durch  Erhitzen  von  Distearin  mit  Phosphorsäureanhydrid  auf  100—110°  entsteht. 
Sie  wird  ans  ihren  Lösungsmitteln  in  feinen  Nadeln  abgeschieden,  welche  bei 
55— .')(>"  weich  werden  und  bei  (i^-S"^  srhmelzen.  Sie  ist  in  wanneni  Wasser  und 
verdünnter  Essigsäure  etwas  löslich,  leicht  löslich  in  warmem  Kisessip,  Alkohol, 
Aether,  Benzol  etc.  Die  Säure  bildet  mit  den  Alkalien  und  Ammoniak  k.ry.,talli- 
nische  Salze.  Das  Neurinsalz,  ein  mikrokrystallimäches  Produkt,  ist  isomer  mit 
dem  Lecithin.  Wird  Distearin  mit  Phosphoroi^chlorid  eihits^  so  entsteht  das 


Distearylglycerinphosphorsäurechlorid  (228),  p.  > 

welches  aus  iVlkohol  oder  Aether  in  keiltörmigen,  dreieckigen  Blattclien  krystal- 
lisiit,  die  annähernd  bei  Si**  schmelzen. 

Tristearylglycerin,  CiHaCCj^Hj^O^),.  Dasselbe  ist  ein.  Bestandtheil 
sehr  vieler  in  der  Natur  vorkommender  Fette,  aus  welchen  es  jedoch  nicht  im 
Zustande  vollständiger  Reinheit  (230)  abzuscheiden  ist.  Man  erhält  es  analog 
den  übrigen  Glyceriden  durch  Erhit/en  von  Stearinsäure  mit  Glycnrin  auf  275^ 
Krystallinische  Substanz,  welche  bei  vorübergehend  flüssig  wird,  und  dann 
bei  ll-e"  sthmilzt. 

Analüg  dem  Cllycerin  verbinden  sich  auch  andere  mchrwerthipje  Alkohole, 
wie  Erythrit,  Pinn,  Quercit,  Mannit  und  Dulcit  mit  der  Stearinsäure  zu  meist 
kiystalHnischen  Aethem  (231). 

Stearylchlorid  (185),  ^H, -COCl,  ist  eine  bei  23**  schmelsende  Krystall- 
roasse.  Es  siedet  unter  15  Millim.  Druck  bei  198*5^  jedoch  nicht  ganz  nnsersetsL 

Amid  (275),  CjyHjjCONH,,  schmilzt  Lei  108-5-109-5*». 

Nitril.  C,;n,,  CN.    Hchmp.  41".    Sic*lop.  bei  bei  100  Millin:  DnicV. 

Bromstcarinsäui e  (232),  C, 7H34BrCüjH,  entsteht  durch  Erhitzen  von 
Stearinsäure  mit  Brom  und  W  asser  auf  140''.  Sie  ist  amorph,  schmilzt  bei  41" 
und  hat  bei  20"  das  spec.  Gew.  I  üGjü. 

Dibromstearinsäure  (233),  C| ^Hj^Br^COjH,  exibtirt  in  swd  isomeren 
Verbindungen,  weldie  durch  Addition  von  Brom  su  Oelsäure  und  Elaidinsäure 
^tt^tA^t  entstehen.  Die  erstere  ist  ein  gelbes  Od,  die  letztere  eine  bei 
S7^  schmelzende,  krystallinische  Masse.  Mit  alkoholischem  Kali  erhitxt,  liefern 
beide  Steaiolsäure. 

Tribromstearinsäure,  C^fHi^BriCOiH,  aus  Bromölsäure  und  Brom  ent- 
stehend, ist  flüssig. 

Tetrabromstearinsäure,  Cj  yHjjBr^COjH,  wird  aus  Stearinsäure  und 
Brom  im  Sonnenlicht  criialren.    Sie  bildet  bei  7Ü  '  schmelzende  Blätter. 

Amido Stearinsäure,  ,H,4(NHj)COjH,  entsteht  bei  der  Fäulniss  von 
Fleiidi  und  Uldet  bei  63^  schmebende  Nadeln  (Ber.  16,  pag.  2562). 

S.  Neurostearinsäure  (334),  bildet  sich  bdm  Erhitzen  von  Phrenosin 
Ci4HfyNOg,  einem  in  der  Gehimsubstanz  vorkommenden  Glucosid  mit  ver- 
dttnnter  Schwefelsäure  auf  130^  Bei  84**  schmelzende  Kiystalle.  Auch  der 
Aethyläther  ist  krystallinisch. 

3.  Dioctylessigsäure,  Isostearinsäure,  CH(C^H  VXOjH,  ent.steht 
durch  Kochen  von  Dioctylaceiessigester  (235)  mit  Aetzkalilüsung  und  durch  Er- 
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hitzen  der  Dloctylmalonsäure  (236)  auf  180°.  Sie  kiystalHsirt  aus  Alkohol  in 
warzigen  Aggregaten  oder  schonen  Blättchen,  welche  bei  38  5°  schmelzen.  Siedet 
oberhalb  300   unzersetzt,  unter  100  Millim.  Druck  bei  270—275°. 

B*riii»s«Ix,  (C,,H,jO,),Ba,  krTttallititt  «ut  abi«liitnii  ASuiliol  in  idime««iiicn»  vcr- 
fiktoi,  hjgnMlGopifldiai  Niiddo. 

Silbersalz,  C,gH,jO^Ag,  i«t  dn  weiner,  in  Waner  anUSslieher,  in  Allcohol  und  Adher 
dagegen  löslicher  Niederschlag. 

Aetbyittther,  Ci«H,jO,C,H^,  farbloses  Oel,  welches  unter  100  Millim.  Uruck  l)ei 
S75~S80«  liedet. 

S&uren,  Ci^Hs^O,. 

Nondecylsäure/ CHg(CH2)j7  COOH  (276),  aus  Octdecylqranid  darge- 
stellt, schmitet  bei  ee-ö"*  und  siedet  bei  297'-799''  unter  100  Millim.  Druck. 

Barinnsalt  ist  ein  mikrokrystaUinischeT  Niedcndili|;. 

Silbersalz.    iCleine  KryataUe. 

Säuren,  C^oH^qO^. 

Arachinsäiire,  CH;,(CHj),  ^-CÜjH,  komnit  theils  frei,  theils  in  Gestalt 
von  Glyccnnälhein  in  verschiedenen  Fetten  vor,  ^.  B.  im  Oel  der  Krdnuss  (Arac/us 
hypogaea)  (237),  in  der  Butter  ^238)  und  in  den  Frucbticernen  von  NkphtBum 
lappaceum  (239).  Sie  entsieht  auch  beim  Schmelcen  von  Brassidinsäure  (240), 
Cf^H^fO^p  und  Erucaslure  (241)  mit  Aetskali  neben  Essigsäure  und  durch  Er- 
Winnen  von  Octde^lacelessigesm  mit  alkoholischem  Kali  (276). 

Die  Säure  krystallisirt  aus  Alkohol  in  glänzenden  Blättchen,  welche  bei  75*5*' 
schmelzen.  Ihre  Salze  (242)  sind  denen  der  Stearinsäure  sehr  ähnlich.  Die 
neutralen  Alkaiisahee  werden  durch  viel  kochendes  Wasser  unter  Bildung  saurer 
Salze  zerlegt. 

Kaliums  alz,  CjgHj,C),K,  scheidet  sich  au»  Alkohol  als  Gallerte  ab,  welche  durch  viel 
Alkohol  ktystaUiniadi  vird.   Daa  Iflatriamaals  ic^  Umltche  Eigenachafteii. 
AmmoniuaisaU,  C^i^Ht^OyCNIIJ.  Lockeres  KxystaUpoIver. 

MagneaiuiDsalt,  (C,oH,,Oy),lli^.    Krystallinisches  Pulver. 
Barium-  und  Strontiumsalz  «find  elicnfalls  weisse  Krystallpulvcr. 
Kupfersalz,  (Cy9H,,0,),Cu,  wird  aus  Alkohol  als  krystallioisches,  nadelförmigcs  Pulver 
abgeschieden. 

Silberaala,  C^^H^^OiAg,  krystalUsirt  ana  Alkohol  in  ^MnxencIeD  Primen. 

MethylHther  (343,  376),  C.^„n,,0,- CII3,  krystallisirt  aus  Alkohol  in  perlmutteicllaicildeil 
Schuppen,  welche  bei  5S**  schmelzen.    Siedep.  284—285°  bei  1(K)  Millim.  Druck. 

Aethyläiher  (243,  276),  CjoHjjüj-CjIIj.  Krystalliniscbc,  bläUerigc  Masse,  bei  40-5° 
schmelzend.    Siedep.  298''  bei  100  MUlino.  Druck. 

Amjlither  (243)»  C,oH,,0,*C,Hj,,  kiTatalHaift  in  i^Hntendea  Schuppen,  welche  bei 
44*8—45*  schmelzen. 

Arachin  (344).    Durch  Erhitzen  von  Arachinsäure  mit  Glycerin  entstehen, 

den  angewandten  Verhältnissen  der  beiden  Substanzen  entspret'Iiend,  Muno-,  Di- 
oder TnarachiOf  welche  undeutlich  krystallinische  Substanzen  darstellen. 

CH  CO 

Acetxlarachinsäureanhydrid(245)y  ^   |l   qqO,  kiystallisiit  aus  Aether 

in  farbloaen,  bei  60**  schmelzenden  Schuppen.  Durch  Wasser  and  Alkohol  zer- 
cetabar. 

Valerylarachinsäureanliydrid  (245)  schmilzt  bei  68**. 
Arachinsäurechlorid  (245),  CjyHjjCOCl,  wird  aus  Aether  in  seide- 

glänzenden,  bei  liG— G7"  schmelzenden  Scliupj)en  n!)peschicden. 

Aracliinsäureamid  (242),  C,  gHjj^CON  H^,  krystallisirt  aus  Alkohol  in  stern- 
fürmig  griippirtcn  Prismen,  welche  bei  98— 9J)"  schmelzen.  In  Wasser  unlöslich. 
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Nitroarachinsäure  (245),  Cj  <,H.^ ^(N03)C0^jH.  Durch  Behandlung  eines 
Gemenges  von  Arachiniaure  und  Salpeter  mit  Schwefelsaure  et\tstehend,  schmilzt 
bei  70^  In  kaltem  Atkohol  wenig,  in  Aether  leichter  Ufslich.  Durch  Zinn- 
chloiHr  entsteht 

Amidoarachinsiure  (»4S)f  Ci«H,g(NH,)CO|H|  welche  bei  59**  schmilzt, 
in  Aether  wenig,  in  Alkohol  leichter  Idslich  ist 

Säuren,  Cj,H4jOj. 

MeduUinsäure  (246),  CjjH^jOj,  findet  sicli  als  Glycertnäther  im  Knochen* 
markfett  des  Rindes.    Feste,  bei  72'ö°  schmelzende  Substanz. 
Säuren,  C^^H^^O^. 

Behensäure  (247),  Cj^H^^Oj,  ist  als  Glycerid  an  Behenöl,  welches  aus 
den  Samen  von  Moringa  oklj'era  dargestellt  wird,  enthalten  und  bildet  bei  78° 
schmelzende  Nadeln. 

Der  AethyUUher  schmilzt  bei  48—49  ^ 

Säuren,  C}4H4,Ot. 

1.  Lignocerinsfture  (348)  findet  sich  im  Buchenholztheerparaffin  und  witd 
demselben  durch  ein  complicirtes  Verfahren  entzogen. 

Die  Säure  kry.stalüsirt  ;\'is  Alkohol  in  verfilzten  Krystallnädelchen,  aus 
Petroleumätlier  in  dichteren,  körnigen  Krystnlkn     Schmp.  805 \ 

Bleisalz,  (Cj^H^  jOy),Pb,  ist  ein  weisses,  schweres  l'ulvcr,  bei  117°  scbmeltend,  in  Beotol 
llidich. 

Ksliumsals,  Cy^H^rOfK,  imd  Natriums tlt.  C^^H^fO^Ns,  sind  weisse  Pulver. 

Kupfersalz,  (C,^H^  jO  ,>^Cu,  hlaugrUnes,  in  Benzol  lösliches  Pulver. 

Methyläther,  C^^H^  yO.^CIL,  bildet  weisse,  «piwige,  fettglanzendc  Krystallhliittchen, 
wckbc  bei  56*5 — hl'*  sclmielzon.  Leicht  löslich  in  kaltem  Chlorofonn  und  Schwefelkohlenslofi^ 
weniger  in  AcdMr  und  Ligroin,  sdnver  In  Allrohol.   Unsenetst  dcstülirbar. 

AethyUtber,  Cj^H^rOiC^H^,  gideht  dem  Vorigeh  in  KryttdUiann  und  Lttaimgsver- 
hHltnissen.  .Schmp.  55°  Siedet  uozersetzt  zwischen  305  und  310**  bei  90  MUlim.  Sei 
gewö}inlichem  Druck  wird  er  zum  grösstentheil  in  die  freie  Säure  und  Aediylen,  lun  Ueineicn 
in  Kolilensiiure,  das  entsprechende  Keton  und  Paraffin  zfrsctrt. 

Chlorid,  C^fH^^OCl,  gelblich  gefärbte  K.rystallmasse,  welche  zwischen 
48  und        schmilzt.   Auch  in  der  Kälte  leicht  in  Aether  und  Ligroin  löslich. 

S.  Sfture  aus  Carnaubawachs  (249),  findet  sich  in  dem  Wachs  an  Alko- 
hole  gebunden  und  schmikt  bei  72*5^ 

3.  Gingkosilare  (250),  im  Frachtfleisch  von  S^isburia  a^atU^^  (Gmgk» 
biloba)  enthalten,  schmilzt  bei  35°. 

A.  Paraffinsäure  (251),  durch  Oxydation  von  Paraffin  mit  Salpetersäure  ^ 
dargestellt,  krystallisirt  in  Körnern  oder  perlmutteigUbuenden  Schuppen.  Schmel«> 
punkt  45—47**.    Salze  sind  amoipb. 

Säuren,  CjjHjoOj. 

Hyaenasäure  (252),  Cj^Hj^Oj,  tindci  sicii  neben  ciea  üiyceriden  von 
Palmtthudlure  und  Oeldlare  in  <ka  Atialdrttsentaichen  von  JS^umw  HHoUl  Sie 
krjFStallisirt  aus  Alkohol  in  Kdrnero,  aus  feinen  Nadeln  bestehend. 

Das  Calciumaalz,  (C|fH490|)yCa,  ist  ein  bei  85—90**  sdimelzen^ 
Krjrstallpulver. 

SÄuren,  CjtHß^O,. 

Ccrotin säure,  CjyH^^O.^  oder  C^,H  jOj.  Die  Säure  findet  sich  frei  im 
Bienenwachse  (^53),  als  Ceiyluther  im  chinesischen  Wachse  (254)  und  im  Opium- 
wachse  (255)  und  ist  aus  Farall^n  (256)  durch  Oxydation  mittelst  Chromsäure 
erhalten  worden. 
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Zur  Darstellung  (257)  wird  die  rohe  Säure  dem  Bienen  wachse  zunäclist 
mittelst  Alkohol  entzogen,  nach  dem  Verdampfen  des  Alkohols  da^  Zurück- 
bleibende mchrfacb  mit  demsdben  Lösungsmittel  bdiandelt,  in  das  Natinunsals 
Obei^efQbrt,  und  dieses  mit  Petroleumäther  mebrfach  extrabirt  Die  abgescbiedene 
Säore  wird  so  oft  aus  Petroleum  und  absolutem  Alkohol  omkiystallisirt^  bis  der 
Schmelzpunkt  auf  77-5°  gestiegen  ist,  und  die  alkobolische  Lösung  dieser  Säure 
mit  Kupferacetat  der  fractionirten  Fällung  unterworfen. 

Die  Säure  ist  krystallinisch  und  schmilzt  bei  78°.  Nicht  unzersetzt  destillir- 
bar.    Die  Sal/.e  (257)  kr)-stallisiren  oiine  Wasser. 

Bleisalz  ist  ein  pulveriger  Niederschlag,  welcher  aus  Benzol  in  Nadeln  krystalÜMrt. 
SchiDp.  US-5^I18'5<'. 

Kupfertali,  blBagrOMt  Pulver»  ISslich  in  Bensol. 

Kalium-  uml  Nntriumsalz  wt-rdcn  aus  der  alkoholischen  Lösung  als  Gallerte,  die  Mtt 
rpH  rr<skopischen  Blättchen  besteht,  abgeschieden.  Die  Sake  sind  unlöslich  in  Ben«^.  Oberhalb 
200^^  werden  dieselben  zersetzt 

Magnetiomsalz,  weisses,  bei  140 — 145°  schmelzendes  Pulver. 

Metbyllther  («$7)  bildet  peilmntteiBttnMnde,  gegen  60"  schradsende  Bttttehen.  Im 

InftverdUnntea  Raunte  unzersetzt  destillirbar. 

Aethyläther  (257)  krystallisirt  in  fettartig  glaiiJciidLii,  bei  .jH  GO"  sclnnclrciuicn  BlUtichen. 
Kl  ist  im  Vacuum  unzersetzt  destillirbar.  Unter  gewohnlicliein  Druck  zerfällt  er  in  Kohlensäure, 
Cerotinsäure,  Aethylen,  einen  festen  Kuhlcnwasserstuß'  und  ein  Ketun. 

Cerylltbcr  schmOxt  bei  83". 

Sturen,  CjoH^^Oj. 

Melissinsfture,  CifH^^COiHi  wird  durch  Erhitzen  von  Myricylalkohol 
(35S,  359)  (55  Thle.)  mit  Natronkalk  (130  Thle.)  unter  Luftabscbluss  auf  270-  300" 

dargestellt.  Krystallisirt  (259)  in  blendend  weissen  Nadeln  oder  Schup]icn, 
welche  bei  89*9— 90-2°  schmelzen.  In  der  Wärme  ist  sie  leicht  löslich  in  Alko- 
hol, Petrolätlier,  Chloroform,  Schwefelkohlenstoff,  schwer  in  Aether.  Im  Bienen- 
wachse (257)  fmdet  sich  eine  vielleicht  mit  Melis^iiisäure  indenti>>che  Säure. 

Blcisalz  (256},        r,Hj,Oj)jPb,  ist  ein  bei  118—119*'  schmelzender  Niederschlag, 

Stlbertalx,  C,olIj,U.^Ag,  schmikt  bei  94—95"  unter  ZeiMtiung. 

Aethylitber  (as8),  C„H(,0,*C,H,,  bildet  bei  73"  whmebende  Schuppen. 

Amylitber  (258),  C,oII^,Og>C(H, bei  69"  scbmebende  Nadeln. 

Säuren,  Cg^HgjO,. 

Dicetylsäure  (260),  CH(C,  gH,5)j-COjH ,  durch  Erhitzen  von  Dicetyi- 
nmionsäure  erhalten,  bildet  ein  krystallinisches,  bei  69—70  '  schmelzendes  Pro- 
dukt Das 

Silbersalz,  Cj^H^  jO.jAg,  ist  amorph. 
Sauren,  C^^HjjjOg. 

Tbeobrorainsfture  ist  in  der  Cacaobutter  vorhanden  und  schmilzt  bei 
73*2^  Ziemlich  stark  elektrisch.  A.  Weddicb. 

Flamme.*)  Die  Erscheinung  einer  Flamme  beobachten  wir,  wenn  ein  Gas 
oder  Dampf  in  Folge  chemischer  Reaction  bis  zur  Lichtentwicklung  erhitzt  wird. 

•)  1)  Weumann,  Anleitung  z.  Experimentiren,  Braunschw,,  Vieweg.  2)  GMKI.IN-KRAt  T'sIIand- 
bttcb,  6.  Aufl.  1.3,  pag.  14  u.  15.  3)  BuNSfeN,  PocG.  Ann.  13t,  pag.  i6t;  St.  ClairbfDkvjujb, 
C.  T.  60,  png.  ti4i  67 f  PV-  (089;  SaUMAN  u.  WüRTZ,  Chem.  New»,  si,  pag.  281;  32»  pag.  102 
n.  S07;  Watts,  Chem.  Nl\vs.3I,  pag.  291;  22,  pag.  116,  217;  Mkrrick,  Amer.  Chcmist  6, 
pap.  201;  Jahresber,  f.  1S75,  pag.  152:  Ro«rni;  Garz,  cliim.  ital.  7.  pap.  422;  Berl.  Ber.  10, 
pag.  2054.  4)  Uavy,  Phil.  Trans,ici.  liiij,  pag.  64  etc.  5)  Fka.nki.am>,  Pli  imi.  J  Transact. 
[2]  9,  pag.  127;  Roy.  Soc.  Proc.  j6,  pag.  419 ;  Ann.  chim.  phy».  [4^  16,  pag.  luj  jahresber. 

IV.  12 
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Nur  in  seltenen  Fällen  z.  B.  bei  der  Entzündung  des  Chlorstickstoflfs  besteht 
jene  von  Wärmeproduction  begleitete  Reaction  in  einem  Zersetzungsprocess,  ge- 
wöhnlich ist  die  chemische  Vereinigung  zweier  oder  mehrerer  Elemente  die  Ur- 
sache der  Wätmeentwiclclung  und  somit  diejenige  der  Flamme.  Der  einfiuhsle 
Fall  einer  Flammenbildung  tritt  ein,  wenn  awei  Gase,  welche  die  EKhigkett  haben 
bei  ihrer  Verbindung  Glühhitze  zu  erzeugen,  innig  gemengt  und  durch  irgend 
ein  Mittel  (Wärme,  Licht,  Electricität)  zur  chemischen  Vereinigung  gebracht 
werden.  In  diesem  Fall  findet  jedes  Molekül  des  einen  Gases  in  seiner  unmittel- 
barsten Nähe  Moleküle  des  andern  Gases  und  an  jedem  Funkt  des  Gasgemenges 
tritt  Vereinigung  und  Glüherscheinung  ein.  Die  hierbei  entstehende  Flamme  ist 
eine  »massive«,  d.  h.  sie  besteht  durch  und  durch  aus  glüheudern  Gas.  Der  er- 
wähnte Vorgang,  welcher  von  starker  mechanischer  Wirkung  begleitet  ist,  wiid 
Eicplosion  genannt,  und  die  dabei  gebildete  Explosionsflamme  ist  nur  von  kuner 
Dauer.  Die  Flammen  des  explodiienden  Knallgases,  diejenige  eines  Gemiadiei 
aus  Chlor  und  Wasserstoff  oder  aus  Fhosphoiwasserstoff  und  Sauerstoff  etc.  ge- 
hören hierher;  ebenso  sind  die  Flammen  e]q)lodiiender  Gemische  fester  Körper, 
wie  Schiesspulver  etc.,  in  die  gleiche  Kategorie  zu  rechnen. 

Eine  andere  Klasse  von  Flammen  wird  dadurch  gebildet,  dass  ein  Gas  oder 
Dampt  in  compactem  Strom  in  ein  anderes  Gas  eintritt,  mit  welchem  es  sich  an 
der  Berührungsgrenze  unter  Glüherscheinung  verbindet.  Dieser  Fall  tritt  bei  allen 
gewöhnlichen  Verbrennungsvorgängen  ein,  bei  welchen  die  gasförmigen  Bestand- 
thdle  eines  bminbaren  Stoffes  sich  mit  dem  Sauerstoff  der  atmosphflrisdien  Luft 
vereinigen. 

Eine  derartige  Flamme  besiebt  aus  mehrerm  Über  einander  li^[enden  Zonen, 
welche  sich  durch  ihr  Aussehen  deutlich  von  einander  unterscheiden  lassen.  So 
seigt  eine  Kerzen-,  Oel-  oder  Gasflamme  im  Innern  einen  dunklen  Kern,  welcher 
von  einer  annähernd  kegelförmigen  gelbleuchtenden  Zone  umgeben  ist.  Diesen 
I.euchtmantel  wiederum  hüllt  ein  schmaler,  sehr  schwach  leuchtender  und  darum 
schwieriger  /ai  erkennender  Schleier  ein.  Halten  wir  auf  einen  Augenblick  ein 
Papierblatt  horizontal  in  die  Flamme,  so  zeigt  sich,  dass  nicht  ein  brauner  Brand- 
fleck, sondern  ein  dunklet  Brandring  entstanden  ist  Im  Innero  der  Flamme 
herrschte  also  nicht  die  hohe  Temperatur,  welche  das  sofortige  Bräunen  des 
Papietes  bewirkt  «Bringt  man  ein  Stttckchen  Phosphor  in  den  dunklen  Rem 
Jener  Flamme,  so  verbrennt  er  nicht,  auch  ein  Zündholz  erlöscht  an  der  Spitze, 
wenn  man  dieselbe  in  jenen  Raum  einfuhrt.  Derselbe  enthält  folglich  keinen 
Sauerstoft  und  besteht  nur  aus  den  noch  unentzündetcn  Gasen  und  Dlünpfen, 
welche  sich  aus  dem  Dochte  oder  dem  Gasbrenner  erheben. 

Die  Berührung  zwischen  dem  atmospärischen  Sauerstoff  und  den  aus- 
strömenden, kohlenwasserstofifhaltigen  Gasen  und  Dämpfen  findet  nicht  in  einer 
Flttche,  sondern,  da  beide  Gase  ineinander  diffundiren,  in  einer  mehr  oder  weniger 
dicken  Schiebte  statt  Diese  aus  Gasgemenge  gebildete  Schichte  geräth  ins 
Glühen  und  bildet  die  eigentliche  Flamme.  Im  äusseisten  Theil  der  Flamme 

f.  1869,  pag.  161.  6)  Hirn,  Ann.  chim.  phyt..  [4  30,  pag.  319.  7)  Heumann,  Ann.  Ch,  181, 
pag.  129;  182,  pag.  1;  183,  pag.  102;  184,  p.^.  206.  8)  WaHTRA,  J.  pr.  Ch.  [2]  14,  pag.  84. 
9)  Franklamd,  Roy.  Soc.  proc  ti,  pig.  137,  366;  Cauatst,  C  r.  80,  pag.  487.  10)  Knapp, 
J.  pr.  Ol  [a]  I,  pag.  425;  .Stkin,  J.  pr.  Ch.  [2]  8,  pag.  401;  9,  pag.  180;  Blochmann,  Ann. 
Ch.  168,  pag.  355;  WnjEL,  Birl.  Hlt.  8,  pag.  226;  Fkankt.ano,  Chcm.  Soc.  f.  1884,  1,  pag.  jo; 
Herl.  Ber.  17,  pag.  64  d.  Ref.  ii)  Hlochuann,  Ann.  Ch.  207,  pag,  167;  Berl.  Ber.  14,  (>ag.  1927; 
Heumann,  Berl.  Ber.  14,  pag.  1250  u.  BciL  Ber.  14,  pag.  asta 
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ist  Luft  im  Ueberfluss  vorhanden  und  die  Verbrennung  eine  sehr  energische; 
desshalb  ist  die  äusserstc,  kaum  sirlitbare  Flammenhüllc  am  hcissesten;  tiefer  in 
das  innere  des  Gasätromes  dringt  weniger  bauers»Lüff  und  derselbe  reicht  nicht 
ftus,  allen  durch  die  hohe  Temperatur  abgeschiedenen  Kohlenstoff  sofort  su  ver- 
brennen, so  dass  dieser  einige  Augenblicke  in  der  Flamme  schwebt  und  dabei 
zu  starkem  Glühen  erhitst  wird.  Hierbei  sendet  er  das  helle,  gelbweisse  Licht 
anS|  welches  jene  mittlere  Flammenzone  zur  leuchtenden  macht. 

Begreiflicherweise  entsteht  eine  aus  beiden  Brennstofien,  s.  B.  Wasserstoff 
und  Sauerstoft  gebildete  brennbare  Schicht,  sowolil  wenn  ersteres  Gas  in  Sauer- 
stoff einströmt  oder  dieser  in  Wasserstoff,  und  eine  Flamme  muss  somit  gebildet 
werden,  gleichgültig,  welches  Gas  innen  ist  und  welches  die  äussere  Atmosphäre 
bildet.  Darum  verbrennt  Wasserstoffgas  oder  Leuchtgas  in  Sauerstoff  ebenso  mit 
Flamme,  wie  Sanastoff  oder  Luft  beim  Einstr<>men  in  eine  Atmosphäre  jener 
Gase.  Die  Flammen,  welche  bei  letsterer,  ungewöhnlicherer  Art  der  Verbrennung 
entstdien,  pflegt  man  häufig  »umgekdirtec  Flammen  zu  nennen. 

Die  Verbrämung  des  Sauerstofies  oder  Chlorgases  in  ein«r  Atmosphire  von 
Wasserstoff  lässt  sich  am  einfachsten  in  der  Art  beobachten,  dass  man  das  in 
einem  Glascylindcr,  dessen  Oef?nvmg  nach  unten  gekehrt  ist,  enthaltende  Wasser- 
stoflgas  anzündet  und  nun  eine  Röhre,  aus  welcher  Sauerstoff  ausströmt,  von 
unten  in  das  Innere  des  Cylinders  einführt.  Beim  Passiren  der  Wasserstoffflamme 
an  der  Cylmdermündung  entzündet  sich  das  Sauerstoffgas  und  brennt  dann  in 
der  Wasserstoffatmospbäre  ruhig  fort 

Sogen,  umgekehrte  Flammen  entstehen  auch  bdm  Verbrennen  erhitzter 
chlorsaurer  Salze  in  Wasserstoi^as,  Leuchtgas  etc.  Näheres  ttber  derartige  Ver* 
suche  und  aber  instruktive,  das  Wesen  der  Flammen  demonstrirende  Apparate 
sind  in  unten  citirter  Qnelle  zu  ersehen  (i). 

Die  Gestalt  (2)  der  Flammen  hängt  ausser  von  der  Form  und  Grösse  der 
Ausström ungsöffnungen  resp.  Dochte  wesentlich  ab  von  der  Geschwindigkeit  des 
Gasstromes,  doch  haben  auf  die  Grösse  der  Fianune  auch  ihre  Temperatur, 
der  herrschende  Druck  und  die  DifiusionügebchwuidigReit  der  beiden  Com- 
ponenten,  sowie  der  Atmosphärendruck  bedeutenden  Einfluss.  Die  eigenthUm- 
Kchc  Kegelform  verdanken  die  Flammen  dem  Umstand,  dass  in  Folge  des  Üän« 
dringens  von  Sauorstoff  der  Querschnitt  der  unverbrannten  Gassäule  im  Innern 
immer  mAi  abnimmt^  je  länger  das  Gas  unterwegs  ist 

Die  Temperatur  (3)  der  Flammen  ist  eine  höchst  verschiedene  und  richtet 
sich  nach  der  Verbrennungswärme  der  Materialien  und  der  specifischen  Wärme 
der  Verbrennungsprodukte  Die  heissesten  Flammen  entstehen,  wenn  zur  Ver- 
brennung nicht  Luft,  bondern  remes  Sauerstoffgas  benutzt  wird,  da  der  Stickstoff 
im  anderen  Falle  mit  erhitzt  werden  muss  und  daher  sehr  viel  Wärme  bindet. 
Die  höchste  Temperatur  besitzt  die  Knallgasflamme,  die  kälteste  Flamme  ist 
wohl  diajenige  des  mit  indifferenten  Gasen,  z.  B.  Stickstofll  oder  Wasserstoff  stark 
verdünnten  Fhospbocdampfes.  Diese  nur  in  schwach  erleuchteten  Räumen  sieht* 
bare  Flamme  vermag  Papier  oder  Wanerstoff  nicht  zu  entzünden. 

Das  von  den  Flammen  ausgesandte  Licht  hängt  von  der  Natur  der  Brenn* 
materialien  ab.  Leuchtend  nennt  man  im  Allgemeinen  diejenigen  Flammen, 
welche  ein  intensives,  annähernd  weisses  T.icht  ausstrahlen,  gefärbt  dajregcn  solche, 
welche  vorzugsweise  eine  oder  die  andere  Art  von  l,ichtstrahlen  emittiren. 

Die  erstgenannte  Art  der  Lichtentwicklung  hängt  häufig  —  nicht  iuuucr  — 
von  der  Anwesenheit  hellglühender,  in  der  Flamme  abgeschiedener  fester  Theil- 
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chen  ab.  So  brennt  Wasserstoffgas  nnit  hellleuchtender  Flamme,  wenn  man  ihm 
den  Dampf  von  Chrouiylchlorid,  CrOjCl,,  beimischt,  welches  mit  jenem  Gas 
in  Bertiluung  bei  GlUhhiUe  Ciiromoxyd  abscheidet. 

An  einen  in  jene  Flamtnc  gehaltenen  Gegenstand  setzt  sich  in  der  Thftt 
ein  aus  Chromoxyd  bestehender  grüner  Russ  ab.  Als  Ursache  der  Licht- 
entwicklung in  den  Flammen  des  Talges,  WacfaseSy  Rttböls  etc.  besetdinete  schon 
Davv  (4)  die  Anwesenheit  festen  Kohlenstaubes,  welcher  durch  die  hohe  Tem- 
paratur  aus  den  Kohlenwasserstoffen  abgeschieden  werde,  und  das  Aufhören 
jener  Lichtentwicklung,  wenn  dem  Leuchtgase  vor  der  Verbrennung  Luft  bei 
eemischt  wird,  fand  seine  Erklärung  darin,  dass  jener  Kohlenstoff  im  Moment 
bciner  Ausscheidung  mit  genügendem  Sauerstoff  zusanniientrifh  um  tai  verbrennen 
und  somit  nicht  Gelegenheit  findet  glühend  und  leuchtend  in  der  Flamme  auf- 
zusteigen. Framkland  (5)  bestritt  die  Richtigkeit  der  DAVv'scfaen  Erklärung,  da 
er  gefunden  hatte,  dass  auch  reines  Wasserstoff*  nnd  Rohlenojgrdgas  heUleuchtend 
brennen,  wenn  der  Verbrennungsprocess  unter  h<)herem  Druck  (z.  B.  10  Atmo- 
sphären) sattfindet  und  nahm  als  Ursache  der  Lichtentmcklung  in  den  Kohlen* 
wasserstoffleuchtflammen  stark  glühende,  dichte  KohlenwasserstofRlämpfe  an  und 
Hirn  (6)  folgerte  aus  optisrhcn  Oiinden,  dass  jene  Flammen  keinen  festen 
Kohlenstaub  enthielten  Dem  gegenüber  brachte  Heuman?!  (7)  Gründe  und  ex- 
perimentelle Beweise  für  die  Anwesenheit  festen  Kohlenstaubes  in  jenen  Flammen 
und  verhalf  der  Davy  sehen  Theorie  wieder  zur  Geltung.  Die  hauptsächlichsten 
Beweismittel  Hbumamn's  sind  folgende. 

Chlor  ertheilt  schwachleuchtenden  Kohlenwasserstoffliammen  bedeutende 
t«uchtkraft  und  die  Flammen  berussen  liineingehaltene  Gegenstände. 

Die  Wirkung  des  Chlor's  auf  glühende  Kohlenwasserstc fTc  1  1  teht  aber  in 
der  Abscheidung  festen  reinen  Kohlenstoffes.  Beiussung  findet  bei  den  gewöhn- 
lichen Leuchtfiammen  auch  an  glühenden  Flächen  statt,  was  nur  darum  nicht  so 
ohne  Weiteres  leicht  wahrzunehmen  ist,  weil  der  abgesetzte  Russ  beim  Entfernen 
der  Flamme  sehr  rasch  wegbrennt. 

Wäre  die  Kussbildung  eine  Condensation  glühender,  dichter  Dampfe,  so 
könnte  sie  nur  an  kalten  Fitdien  erfolgen;  auch  der  Umstand,  dass  Berussung 
fast  nur  an  der  dem  Gasstrom  entgegenstehenden  Fläche  eines  Stäbchens  statt- 
findet, widerspricht  der  Ansicht  FRAmujun>'s,  die  Berussung  sei  eine  Conden- 
sation von  Dämpfen  und  findet  seine  Erklärung  darin,  dass  die  festen  Staub- 
theilchen  gegen  das  Bewegungshindemiss  anstossen,  wie  die  abgestossenen  Kugeln 
am  Kugelfang. 

Die  Kohlenstäubchen  sind  nur  zu  klein  und  zu  rasch  bewegt,  um  dem 
Auge  erkennbar  xu  sein,  es  gelingt  aber  sie  sichtbar  zu  machen,  wenn  man  bewirkt, 
dass  sie  sich  in  Folge  Aneinanderstosscns  zusammenballen.  Diess  LriiL  em,  wenn 
ein  aus  feiner  Oeffiiung,  etwa  einer  Ldthrohrspitze,  brennendes  Gasflämmchen 
wider  ein  eben  solches  geführt  wird.  Die  gegen  einander  stossenden»  Kohlen- 
stäubchen  vereinigen  sich  inmitten  der  Flamme  zu  grösseren  Kömchen  und  vom 
Funkenheer  bis  zum  völlig  continuiilich  scheinenden  Licbtroantel  sind  alle  Ueber- 
gangsstufen  zu  beobachten. 

Charakteristiscli  tur  die  Kohlenwasserstofit  leuchtflammen  ist  auch  die  That- 
Sache,  dass  sie  im  Sonnenlicht  einen  ebenso  deutlichen  dunklen  Schatten  werfen, 
wie  solche  Flammen,  welche  wie  die  des  mit  Chromylclilorid  beladenen  Wasser- 
stoflcs  oder  diejenige  des  Magnesiums  ohne  Frage  feste  undurchsichtige  Theilchen 
enthalten,  während  die  leuchtenden  Flammen  des  Phoq>hors,  Phosphorwasserstoffs 
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etc.,  welche  nur  glühenden  Dämpfen  ihre  Lichtentwicklung  verdanken,  im  Sonnen- 
licht nur  die  eigenihümlichcn  hellen  und  dunklen  Streifen  (Schlieren)  aasigen, 
welche  durch  die  Lichtbrechung  in  den  heissen  Gasen  verur^cht  aind. 

Die  Leoditkntft  der  Fkminen  wird  durch  Verminderung  des  Atmosphärenr 
druckes  geschwächt  (8),  bei  Eihöhung  des  Druckes  Terroebn  (9),  doch  bringt 
die  Dmdcilnderang  «ich  ein  Sinken  resp.  Steigen  der  Flammentemperatur  hervor, 
und  es  ist  hiemach  nicht  entschieden,  ob  dieser  Ursache  die  Aenderung  der 
Lichtentwicklung  nicht  vielleicht  wesentlich  oder  allein  zugeschrieben  werden  muss. 

Die  Leuchtkraft  einer  Gasflamme  wird  fast  verkommen  aufgehoben,  wenn 
das  Leuchtgas  vor  der  Ver!)rennung  mit  indifferenten  Gafsen  gemischt  wird  (io\ 
In  dieser  Weise  wirken  Kohlensäure,  Scbwefligsäurcgas,  Stickstoff,  W.isser- 
dampf  etc.  und  die  Entleuchtung  im  BuNSEN  schen  Brenner  ist  darum  kein  so 
einfadter  Vorgang,  als  man  der  DAvv'schen  Theorie  entsprechend  früher  an- 
nahm (11).  Heumanm  unterscheidet  wesentiich  drei  gleichzeitig  wirkende  £nt> 
Icuchtungsursachen :  Wttrmeentziehung,  Verdünnung  und  sofortige  Ozydatbn  des 
Kohlenstt^es,  während  frühere  Autoren  die  Ursadie  allein  in  der  einen  oder 
der  anderen  Wirkunc:  suchten. 

Wird  einem  der  beiden  L.euchtmaterialien,  dem  Brennstoff  oder  der  Atmo- 
sphäre, ein  Uehernjaaüs  indifferenter  Gase  hcijiemisrht,  so  erlöscht  die  Flamme, 
weil  die  entwickelte  Wärme  nicht  mehr  hiureiclu  das  nächst römendc  Brenn- 
material auf  seine  Kntzündungstemperauir  ^u  erlutxen,  da  ein  grosser  i  heil  jener 
Wärme  von  dem  mit  zu  etlutzenden  indifferenten  Körper  absorbirt  wird. 

Weiter  kann  das  ErUtochen  der  Flamme  ausser  wegen  Mangel  an  einem  der 
beiden  Materialien  auch  durch  starke  Abkühlung  der  Flamme  mit  Hülfe  die 
Wänne  rasch  wegleitender  Substanzen  bewirkt  werden.  Ein  feines  Drahtnetz 
von  oben  bis  zum  Brenner  in  eine  Gasflamme  gesenkt,  veranlasst  das  Erlöschen 
derselben,  da  die  durch  seine  Maschen  hmdurrhstrciclienden  Gase  sehr  erlieb- 
lich  abgekühlt  werden.  Aul  dieser  Kii^enschaft  die  t'hunniengasc  wohl  diir<:lizu- 
lassen,  aber  die  Verbrennung  auf2uhcl)en,  beruht  die  Finri<  luung  dci  bekannten 
DAVYbchen  Sicheiheilsiampe,  welche  von  den  Arbeitern  m  Sieinkuhlcngruben 
benutzt  wird.  Diese  Lampe  unterscheidet  sich  von  einer  gewöhnlichen  mit  Oel 
gespeisten  Laterne  dadurch,  dass  an  Stelle  des  Glasqrlinders  oder  der  Glas» 
Scheiben  ein  aus  mehreren  Lagen  feinmaschigen  Messingdrathnetzes  hergestellter 
Cylinder  die  Flamme  umgiebti  welcher  an  seinem  unteren  Ende  fest  an  den  OeU 
beliAlter  anschliesst,  und  auch  an  seinem  oberen  Ende  durch  eine  Drahtnetz- 
kl^pe  geschlossen  ist. 

Die  heissen  der  Flamme  entströmenden  Verbrennungsgase  haben  keinen 
anderen  Ausweg  als  durch  die  Maschen  des  Drahtgewcbcs.  Kommi  nun  der 
Arbeiter  mit  euier  solchen  Lampe  in  eine  Grubengas  enlhallende  Atmosphäre, 
so  dringt  dieses  explosive  Gemisdi  zwar  in  die  Lampe  ein  und  verbrennt  mit 
blauer,  zuckender  Flamme  innerhalb  der  Drahthttlle,  aber  nach  aussen  kann  sich 
die  Entzündung  nicht  fortpflanzen,  da  die  brennenden  Gase  beim  Hinaustreten 
durch  die  Maschen  erlöschen.  —  Wird  das  Gewebe  jedoch  durch  fortgesetzte 
Berührung  mit  den  in  der  Lampe  umherzuckenden  Flammen  glühend,  so  hört 
die  abkfihlende  Wirkung  auf  imd  die  Knt/.ilndung  ijflanzt  sich  nun  doch  durch 
die  Maschen  des  (iewebes  nach  Aussen  fort  und  die  Explosion  der  in  der  Grube 
befindlichen  ^schlagenden  Wetter»  ist  imvermcidlich.  Oft  erlöscht  indess  die 
Lampe  sobald  sie  in  eine  grubengashaltige  Atmosphäre  kommt  in  Folge  der 
kleinen  Detonationen,  welche  innerhalb  der  Drahthülle  erfolgen. 
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Das  Erlöschen  einer  Flamme  kann  endlich  noch  dadurch  herbeipefnlirt 
werden,  rlass  die  ^Hihenden  riainnicn^ase  von  dem  .ms  Docht  oder  Brenner 
nachstrunienden  Brennmaterial  getrennt  wird.  Diess  geschieht  z.  B.  durch  einen 
kräftigen  Luftstrom,  welchen  man  gegen  eine  Flamme  bläst.  Gleichzeitig  wirkt 
das  Uebennaass  der  »igefUhrtea  Luft  in  diesem  Falle  auch  abktthlend,  was  das. 
Eriöschen  der  Flamme  natflrlich  begflnstigt  Hiumann. 

Fleisdh.*)  Unter  Fleisch  im  weiteren  Sinne  versteht  man  ein  in  den 
gegenseitigen  Mengenverhältnissen  wechselndes  Geroisch  von  Muskelgewebe,  Blut* 
gefitssen,  Nerven,  Sehnen  und  Fettgewebe.  Blutgefilsse  und  Nerven  sind,  abge- 
sehen von  den  grösseren  Stämmen,  in  keinem  Falle  vom  Fleisch  zu  trennen,  da 

sie  sich  in  den  Nhiskeln  selbst  verästeln.  Von  Sehnen  nnd  Fett  ist  das  Fleisch 
diirih  Pniparatiun  einigerniaasscn  /u  befreien,  doch  bleibt  ihm  auch  bei  noch  so 
sorgfältiger  Entfernung  alles  sit  litbaren  Fettgewebes  immer  noch  ein  gewisser 
Fettgehalt  zwischen  den  einzelnen  Muskelbündeln,  im  gewöhnlichen  Leben  ent- 
hält das  Fleisch  stets  noch  einen  gewissen  Antheil  von  Knochen,  von  dem  hier 
abgesehen  werden  soll.  ^  In  jedem  Falle  prKvalirt  im  Fleisch  das  Muskelgewebe 
an  Menge,  man  versteht  daher  auch  unter  Fleisch  im  engeren  Sinn  das  Muskel- 
gewebe mit  einem  gewissen,  an  Menge  aber  sehr  geringen  Gehalt  an  Fctl^  Nerven 
und  Blutgefässen,  insofern  sich  diese  Bestandtheile  auf  mechanischem  Wege  nicht 
von  dem  Muskelgewebe  abtrennen  lassen.  In  diesem  enpjeren  Sinne  ist  Ül 
Folgendem  der  l^egriff  »Fleisch  ,  pefasst  ^  Muskelfleisch,  Muskelgewebe. 

Anatomisch  betrachtet  besteht  das  Muskel f1ei!«ch  aus  äusserst  feinen  Fasern,  den  sogen. 
Mwdiclpiiiidtivfineiti,  wcidie  nebenehiHiider  liegen,  AreiIiI  dcnrtiger  Mnikelpriimtiv- 
faiem  ist  durch  Bnidcgewebe  m  dnem  Mmkelbaiidel  vereinigt  i  eine  AdiiU  dieter  Bttadel 
wiedenim  durch  Bindegewebe  ru  grösscm  Riin<1i  ln  u.  s.  w.  Der  Zerfall  des  Fleisches  in  solche 
filindel  und  scliliesslidi  in  PcimitivfMem  erfolgt  leicht  duich  Itfngeres  Kochen,  wobei  sieb  das 
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Bd.  36,  pag.  195.  22)  SciiLüSSBERGBR,  Ann.  d.  Chem.  u.  Pharm.  Bd.  50,  pag.  344.  23)  Li.m- 
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Bindege  webe  auflöst.  Zwischen  die  Bündel  siod  Nerven  und  Blutgefäss«  gelagert,  deren  teinstc 
VciBweigungen  bis  iwiichen  die  FrimitiTfiueni  dringen.  —  Dk  Mnslcdpriniiliv&fero  sdbst  «eigen 
eine  gam  bestimmte  Qrgentsetjcm,  sie  be»tebea  aus  einem  slractarloien  Sddaucli,  dem  sogen. 

Sarcolcmma  und  einem  siihflllssigen  Inhalt,  welcher  indessen  bald  nach  der  Abtrennung  des 
MuskcU  vom  Körper  resp.  nach  dem  Tode  des  Thieres  erstarrt.  Der  Inhalt  zeigt  miT^roskopisdi 
eine  sehr  deutliche  QuerstreifuQg.  Dieselbe  fehlt  nur  den  nicht  don  Willen  unterworfenen 
Masitflln  und  kommt  andcrefscili  keinem  Ifoskel  bu»  der  nidit  dem  Wülen  uotefworfe»  ist,  mit 
•Oeimger  Attsnahme  des  Henmoskels.  Der  Inhalt  des  SarcolenmaselilanGbes  seigt  nock  eine 
weitere  Organisation,  auf  welche  hier  nicht  weiter  eingegangen  werden  kann,  hervoigelioben  sei 
nor,  dass  derselbe  doppelbrechend  ist  (E.  Brückk)  (i),  die  ch  •mi'^rhc  Untersuchung  vermag  sich 
dieser  anntomischen  Gliederung,  von  einzelnen  Ausnahmen  abgesehen,  >  i<^hcr  riich?  nnzuschUessen. 

Die  Bestandtheile  des  Fleisches  lassen  sich  in  5  Gruppen  ordnen : 

a)  Wasser. 

b)  Eiweiss  und  eiweissartige  Stoffe. 

c)  Sticlutoffhaltige  nicht  tm  Eiweb&gruppe  gehörende  Snbstansen,  sogen. 
EztnctivsCofle. 

d)  StickstolBfreie  Körper,  zum  grossen  Theil  Kohlehydrate. 

e)  Anorganische  Sakse. 

a)  Der  Wassergehalt  schwankt  für  das  reine,  von  sichtbarem  Fett  möglichst 
befreite  Fleisch  derSclilachtthiereinnerhalbsehr  engerGrcnzen,  nach  CVlRCH0w(9) 
»wischen  76  und  79  jf:  nach  Voit  (3)  beträgt  er  im  Mittel  7ö-9^. 

b)  Eiweiss  und  eiweissartige  Körper  bilden  nächst  dem  Wasser  den 
Hauptbestnndtheil  des  Fleisches,  nämlich  rund  20  (C.  Voit)  (3).  Zu  dieser 
Gnippe  gelioren:  1.  in  Wasser  lösliche  Kiweisskorper,  2.  das  Myosin,  3.  die  un- 
lösliche Gertistsubstanz,  4.  die  leimbildende  Substanz  (Collagen),  5.  der  Blut- 
farbstoff. 

1.  Zieht  man  das  stets  sauer  reagirende,  fein  gehackte  Fleisch  mit  kaltem 
Wasser  aus,  so  geht  in  den  Auszug  eine  gewisse  Quantität  Eiiveiss  Uber,  welches 
beim  Erhttsen  des  Auszuges  sich  unlöslich  ausscheidet,  coaguKrt  mrd.  Bei 
langsamen  Anwärmen  scheidet  sich  zuerst  ein  Antheil  unlöslich  aus,  das  Filtrat 
aus  demselben  giebt  bei  höherer  Temperatur  eine  neue  Ausscheidung.  Man 
muss  darnach  verschiedene  Eiwcisskörpcr  in  dem  wässrigen  Auszug  annehmen; 
bestimmt  zu  untersclieiden  sind  namentlich  Serumalbumin  und  ein  schon  bei 
45**  coagulirendes  spccitisches  Muskeleiweiss  [Küiwe  (4),  Demant  (5)]. 

2.  Das  Myosin  gelit  in  Lösung,  wenn  man  das  mit  Wasser  völlig  erschöpfte 
und  ahgepresstc  Fleisch  mit  lOproc.  Kochsalzlösung  verreibt  und  längere  Zeit 
stehen  lässt.  Durch  Filtfircn  erhält  m.an  eine  taüt  klare,  sehr  schwach  gelbliche 
Flüssigkeit,  welche  a)  beim  Erhitzen  auf  55 — 60^  gerinnt  und  b)  beim  Eintropfen 
in  Wasser  oder  in  gesAtdgte  Salzlösung  einen  weissen  flockigen  Niederschlag  von 
Myosin  giebt,  KOhmb  (4),  Denis  (6).  Statt  der  Chlomatriurolösung  empfiehlt 
Oamilewsky  (7)  15proc.  Löstmg  von  Chlorammonium.  — 

Xncli  den  rntcrsuchungcn  von  KÜHNE  ist  das  Myosin  nicht  im  lebenden  Mu-^kel  prärormirt, 
■^rmilcrn  entsteht  erst  nach  dem  Tode  durch  eine  Art  Gerinnungsv organg.  welcher  der  Gerinnung 
des  Blutes  analog  ist.  Durch  Zerreiben  schnell  tum  Gefrieren  gebrachter,  dem  eben  gctödtctcn 
Thim  cntnomBener  Mukela,  AufUimicii  <U«ms  Pulveis  und  Flhratioi»  bei  sehr  niediiger  Tem- 
pcfmtvr  gdani:  ci  Rflima  eine  zihe  Flttangkeit  iti  cdiSlten,  wddic  auf  Glmplattcn  von  Zkamer- 
tenaperatur  gerann.  Das  sich  allmählich  contrahirende  Gerinnsel  ist  nichts  anderes,  wie  Myosin. 
Dieser  Vorgang  bedingt  aller  Wahrscheinlichkeit  nach  die  auffnllige  Veränderung,  welche  die 
Mittkeln  nach  dem  Tode  erleiden,  indem  &ie  aus  einem  weichen,  dehnbaren  Zustand  in  einen 
sibcf»,  ftincB  übcrgdien:  »Todtcsutane«* 
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3.  Nach  dem  Ausziehen  mit  Wasser  und  Chlomatriiimlösung,  auch  nach  dem 
Behandeln  mit  ganz  verdünnter  Salzsäure  von  1  bis  HCl,  welche  das  Myosin 
leichter  lost,  als  die  Salzlösung,  indem  sie  es  in  Säurealbuminat  (Syntonin)  über- 
führt, bleibt  immer  noch  ein  ansehnlicher  Tbeil  ungelöst,  weldier  aagenschein» 
lieh  noch  den  Etweisssubstanzen  angehört,  da  er  bei  der  Magenverdauung  Pepton 
liefert  Man  hat  diesen  AnÜieil  wohl  das  »Bttndelgerttstc  genannt  doch  ist  seine 
chemische  Natur  wenig  bekannt. 

An  die  eigentlichen  Eäwdsskörper  schliesst  sich  noch  der  Leim  und  das 
Hämoglobin  an. 

4.  Der  T.eim  ist  im  Fleisc  b  nicht  als  solcher  präformirt,  scmdern  entstelil  erst 
beim  Kochen  aus  der  nie  fehlenden,  leimgebenden  Substanz  des  Bindegewebes 
(Collagen).  Die  Quantität  dieser  mit  dem  Leim  isomeren  bubstanz  schätzt  VoiT  (8) 
im  Mittel  auf  1*6  g.  Das  Fleisch  verschiedener  Schlachtthiere  liefert  beim  Kochen 
Leim  in  wechselnder  Meng^,  besonders  viel  das  Kalbfleisch. 

5.  Das  Fleisch  ist  bekanntlich  im  frischen  Zustand  von  lebhalt  rother  Farbe. 
Diese  Färbung  wird  zum  grossen  Theil  bedingt  durch  das  Blut^  welches  beim 
Schlachten  in  dem  feinen,  das  Fleisch  durchziehenden  Capiilamets  der  Blutge« 
fhsse  zurückbleibt.  Aber  auch,  wenn  man  dieses  Rlut  aits  den  Muskeln  eines 
frisch  geschlachteten  Thieres  durrh  Ausspritzen  mit  verdünnter  Kochsalzlösung 
entfernt,  behält  das  Muskelfleisch  noch  seine  rot  Ii  c  Färbung.  Dieser  Farhstoft 
ist  nach  Kuhnk  (4)  identisch  mit  dem  Farbstoff  des  Blutes,  dem  Hämoglobin. 

c)  Zur  dritten  Gruppe,  »den  N'halttgen  ExtracUvstoffen«,  gehören  in  erster 
Linie  das  Kreatin,  liyijuxanthin  (Syn.  Sarkin),  Xanthin  und  Camin.  Von  diesen 
sind  die  beiden  ersteren  constant  und  in  verhältnissmässig  nicht  unbetrftchtlicher 
Menge  vorhanden.  Auch  das  Xanthin  begleitet  wohl  regelmässig  das  Hypoxanthin, 
dagegen  ist  das  Carnin  (Weid£L)  (9)  mitunter  ziemlich  reichlich  vorhanden,  fehlt 
mitunter  aber  auch  ganz  (Kruckenbero  und  H.  Wagner)  (10). 

Ueber  den  KrentinfeValt  des  Fleisches  Hegt  eine  grosse  Reihe  von  Unter- 
suchungen vor,  \(>u  denen  einige  Daten  ani^eflihrt  seien. 

llKJ  Grm.  fettfreies  Fleisch  enthält  beim 

Rind    .    .    .    0  107— 0-276  Grm.  (Nelbauek  (ii),  VoiT  (12)], 
Kalb   .   .  .  0*182  „    [Neubaver  (u)], 

Hammel  .   .  0179— 0*189   „    [Neubauer  (ii)J, 
Kaninchen   .  0-314—0-403   „    [CltEnrE  (13),  Nawrocki  (14}], 
Menschen     .    0-2H->— 0-302    „     [Hofmann  (15)]. 

Kreatinin  ist  nach  Neubauer  in  dem  Fleisch  nicht  als  solches  enthalten, 
sondern,  wo  es  gefunden  wurde,  bei  der  Behandlung  aus  dem  Kreatin  entstanden. 

Den  (Ichalr  an  Hypoxanthin  fand  Strecker  (16),  der  Entdecker  dieses 
Fleischbcsiandtlieils,  im  Rindtleisch  /.u  0-22^,  Neubauer  (17)  zu  0'16!  bis  0-277  5"^^. 
Sehr  viel  grössere  Mengen  erhielt  Rossel  (18)  bei  längerem  Kochen  des  Fleisches 
mit  verdünnter  Schwefelsäure  aus  menschlichen  Muskeln  0*48^  Ko&i>EL  leitet 
das  Hypoxanthin  vom  Nuclein  ab,  von  welchem  er  früher  schon  nachgewiesen 
hat,  dass  es  Hypoxanthin  als  Spaltungsprodukt  liefert 

Alle  diese  Körper  geben  mehr  oder  weniger  vollständig  in  den  Wasseraus- 
zug  des  fein  zerhackten  Fleisches  über  und  sind  aus  diesem  darstellbar,  nachdem 
man  ans  dem  hei  40°  hergestellten  Auszug?  (An5?kochen  ist  nicht  anwendbar, 
weil  ^k-h  hierbei  beim  bildet,  welcher  die  Krystallisation  erschwert^  das  Kiweiss 
durch  Aufkochen  entfernt  hat.  Zur  Daistellung  des  Kreatins  dient  jetzt  in  der 
Rejcl  das  Verfahren  von  NEUbAbt.K.    Die  vom  ausgefällten  Eiweiss  abfiltnrte 
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klare  T  ösung  wird  mit  basischem  Bleiacetat  versetzt,  so  lange  noch  ein  Nieder- 
schlag entsteht,  das  Filtrat  durch  SchwcfelwasserstoiT  entbleit  und  bei  gelinder 
Warme  in  flachen  Schalen  zur  Synipconsistenz  eingedampft.  Nach  einigem 
Stehen  krystalhsirt  das  Kreatin  aus  (bei  an  Hypuxanthin  reichem  Fleisch  z.  B. 
KaninchenlleiKli  oft  auch  dieses  snin  TheU  —  eigene  Beobitchtungr)^  das  durch 
mchrfacbes  UmkiystallisireD  aus  heissem  Wasser  unter  Anwendung  von  Kohle 
gereinigt  wird. 

Die  vom  Kiettin  getromte  liutledange  dient  tut  DusteHtMC  der  XMflunköcper.  Sie  wird 

tn  dem  Zweck  stark  venlUnnt,  mit  Ammoniak  alkalisirt,  von  einem  etwa  «ntttehenden  N^ieder- 
«ch!a)^  von  Erdphosphatcn  abfiltrirt  und  mit  ammoniakalischer  Silberlösimp  versettt,  welche  die 
äilbervcrbinduogen  der  Xanthinkörpi-r  ausfällt.  Dieselben  werden  nach  dem  Waschen  mit  Wass«r 
hl  faeisser  SalpMiribiie  von  1*1  spec.  Gew.  gelöst:  beim  EfkdlCD  krystalli«trt  salpeteisRures 
Hypomidiiiinlber  aas,  wSlueiid  aalpetenaurei  Xandiintilber  in  LOmng  bleibt;  bei  Uebenittisen 
derselben  mit  Ammoniak  fällt  XanthinKÜbcr  noch  gemischt  mit  etwas  HypoKUthiMilber  US«  Die 
Retniguiig  gescbiebt  durch  >viederholtes  Auflösen  io  heisser  Salpetersäure. 

Will  man  nur  Hypoxanthin  darstellen,  so  kann  man  direkt  den  eiweissfreien 
Auszug  ammoniakalisch  machen  und  nach  Entfernung  der  Erdphosphate  mit 
Silberlösung  fallen.  —  Das  Liebk»  sehe  Fleisrhcxinu  t  eignet  sich  zur  Darstellung 
vun  Kreatin  nicht,  weil  es  vorwiegend  Kreatinin  cntljält,  wohl  aber  zur  Dar- 
stellung von  Hypoxanthin.  Dabei  ist  es  indessen  zweckmässig,  die  wässrige 
Lösung  des  Fldschextractes  vor  dem  Zusats  von  Ammoniak  einige  Zeit  mit 
Salpetersäure  (unter  Zusatz  einer  kleinen  Menge  Harnstoff)  zu  erwärmen,  um  Be- 
standtheilc  des  Fleischextractes  zu  zerstören,  welche,  wie  der  Leim  nach  £.  Sal- 
KowsKi  (19).  die  Ausfällung  des  Hypoxanthins  hindern.  Thut  man  dieses  nicht, 
so  bekommt  man  oft  einen  sehr  geringen  Niederschlag  von  Hypoxanthinsilber, 
je  selbst  gar  keinen  (eigene  Beobachtung, ) 

Zur  Darstellung  von  Carnin  hat  man  nac  h  Kiu  ckf.nhkkg  (10)  nur  nothig,  den 
üben  erwähnten  Bleiniedersciiiag  mit  Wasser  auszukochen  und  den  Auszug  ein- 
zudampfen: es  krystallisirt  dann  das  Carnin  aus.  Ausser  diesen  tyi)ischen  und 
Ahr  jedes  Fleisch  charakteristischen  Substanzen,  kommen  in  dem  Fleische  dnzdner 
Thiere  nodi  besondere  Körper  vor. 

1.  Inosinriiiire  bat  Liiüno  (so)  eine  amorpbei  stidcstofFhalrigc  Slure  von  der  Zusammen- 
•etning  CigH^^N^O,,  aus  dem  HUlmerfleifch  genanm,  iLrcD  Kalium-,  Calcium-  und  Baryum- 
«alf  krystallisirt  erhalten  wur.li  ,  Mi  i-sni  r  und  C'RLrrK  '^21}  haben  diesen  Bcfun»!  hc«itätigt. 
Auch  in  den  Muskeln  antlerer  \  ngel  wurde  diese  Säure  gefunden ,  flagegen  im  Fleisch  von 
Saugcthiercn  vcrmisst,  Schlüssuekukr  (22).  Aebnliche  Säuren,  jedoch  von  abweichender  Zu- 
sammeDsetzung,  erbieU  Limprickt  (23)  au«  Fisdifleisch.  Die  Siure  aus  HomliKben  zeigte  die 
ZusammmenseUnng  C,«H|(N|0,|,  diejenige  aus  Httrini^  C,gH, ,N,0,|. 

:;.  Taurin  kommt  nach  LiMrRicHT  (24)  ebenfdb  im  Fischfliisch  vor.  Da»  Fleisch  von 
Plötzen/'/..//./.  //-  nifi'ii})  lieferte  I-Ofid"«,  Vai.kNTIKNNKS  urifi  FKhMV  ('25;  f.indcn  <l.is..olV.c  auch 
bei  Tirtcnlischen,  Jacoh.skn  (26)  und  En  i  (27)  in  sehr  germger  Mct»^,'l  mi  rftnii  fleisch. 

3.  itarnstoff  findet  sich  nach  FB>utlciiS  und  SrAUtLEK  (28)  in  bedeutender  Menge  \n\ 
Fleisch  der  Flagioslomcn  (Rocbcn  und  Halen),  wihrend  er  im  Fleisch  der  Saitge^iere  bemcrkens« 
weither  Wdse  fehlt 

4.  GlycocoU  wurde  bisher  ausschliefiiUch  im  MusIteUleisch  von  /VdlM  irratUam  lieobachtct 

(Chittenden)  (29). 

5.  Harnsäure  findet  sich  wahrscheinlich  constant  im  Fleisch  der  Vögel  tinrl  Reptilien. 

d^t  Die  vierte  Grupi»e  iimfasst  die  Kohlehydrrxte,  Milrhsanrc  und  (ilycerin- 
phos{>horsänre.  Von  Kohlehydraten  sind  mit  Bestimmtheit  nachgewiesen  nur 
GSycüjjcn  und  Ino  it,  wahrschemlich  sind  auch  Umsetzungsprodukte  des  Glycogens 
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im  Fleisch  vorhanden,  doch  ist  ihre  chemische  Natur  -  oh  Dextrin,  Maltose 
oder  Iraubenzucker  —  als  nicht  hinlänglich  auigekiart  anzusehen. 

1.  Das  Glycogen  ist  von  Nasse  (50)  zuerst  bestimint  aufgefunden,  in  Quan- 
litateD  von  0^47  bis  0*97  f  (nach  der  Ueberitthning  in  Zucker  bestimmt).  Seine 
Menge  hängt  von  Emährung^verhlUtnissen,  vorangegangenem  Gebrauch  der 
Muskeln  und  dem  Alter  des  Fleisches  ab.  Zum  Nachweis  des  Glycogens  wird 
zerkleinertes  Fleisch  mit  heissem  Wasser  ausgekocht  und  der  Aussug  nach  der 
von  HRrcKF.  fiir  die  Leher  angegebenen  Nfetliode  (hirch  alternirenden  Znsatr,  von 
Salzsäure  und  JodkaHumijuccksilherjodid  gefallt;  auf  Zusatz  einer  liinrcichcnden 
Menge  Alkohol  zu  der  fihrirten  und  eingeengten  Lösung  fällt  das  Glycogen  aus. 

2.  Inusit  ist  wiederholt  im  Fleisch  aufgefunden,  wiewohl  stets  nur  in  sehr 
geringen  QuantitSten,  zuerst  von  Scberbr  (31)  im  Hersfleisch  des  Rindes,  in 
welchem  es  am  retcblichsten  vorzukommen  scheint. 

3.  Die  im  Fleisch  constant  vorhandene  Milchsäure  ist  die  Paramilchsäure 
oder  Fleischmilchsäure.  Von  ihrer  Gegenwart  hängt  die  saure  Reaction  des 
Fleisches  ab,  welche  erst  bei  eingetretener  Fäulniss  der  alkalischen  Platz  macht. 
Die  Milchsäure  ist  indessen  nicht  ganz  frei  in  dem  wässrigen  Aiis/ug  des  Fleisches 
enthalten,  wenigstens  erhält  man  durc  h  Ausscluittcln  desselben  mit  Aether  nur 
einen  kleinen  Theil  der  Milchsäure.  Dieselbe  ist  in  der  Fleischflüsüigkeit  viel- 
mehr gebunden  an  Dikaliumphosphat,  resp.  es  ist  in  derselben  Monokalium- 
phosphat  und  Kaliumlactat  vorhanden.  Man  kann  mit  demselben  Recht  also 
auch  sagen,  dass  die  saure  Reaction  des  Fleisches  auf  der  Gegenwart  von 
Monokaliumphosphat  beruht,  welches  in  dem  eingedampften  Fleischextract  oft 
auskrystallisirt  (Valenciennes  et  Frkmy  (35),  AsTASCHEwsKv)  (32). 

Die  Quat  tif  ii  der  Milchsäure  nimmt  mit  dem  Alter  des  Fleisches  zunächst 
zu:  in  ganz  frischem  Muskelfleisch  der  Kalye  fand  Böhm  nur  016  bis  0'35^  Milch- 
säure, in  dem  todtenstarr  gewordenen  drij^egen  0-44  bis  0*57^.  Die  Milchsäure 
geht  wahrbcheinlich  aus  den  Kohleli\ draten  tles  1  Icisclies  hervor,  doch  ist  Uber 
diesen  Vorgang  nichts  Näheres  bekannt,  —  Die  Darstellung  der  Milchsäure 
gründet  sich  auf  den  leichten  Ucbcrgang  der  Milchsäure  in  Aether,  wenn  man 
die  Lösung  milchsaurer  Salse  nach  starkem  Ansäuern  damit  schüttelt. 

4.  Die  Spuren  von  Glycerinphosphorsäure  im  Fleisch  stammen  aus  dem 
Lecithin,  das  entweder  dem  Fleisch  selbst  eigen  ist  oder  den  in  ihm  enthaltenen 
Nerven. 

5.  Häufig,  vielleicht  constant,  enthält  das  käufliche  Fleisch  Spuren  von 

Bernsteinsäurc ,   welche  dem  im   physinlngisrhen  Siime  frischen  Fleisch  fehlt. 
Diese  Saure  entstel  t  erst  beim  T  iegen  des  Fleisches  durch  Einwirkung  der  Spalt- 
pilze auf  das  Kivveiss  i^eigene  Beobachtung), 
e)  Die  Asclienbestandtheile  des  Fleisches. 

Das  Fleisch  der  Schlachtthiere  hinterlässt  nach  BmiA  (34)  zwischen  3*85  und 
5*49^  des  Trockengewichtes  an  Asche  (nur  fUr  Kalbfleisch  giebt  derselbe  Autor 
7*71  f  an),  das  Fleisch  verschiedener  Vögel  8' 14 — 5*94^  Die  Fletschascbe  ist 

vielfach  analj'sirt  worden,  nach  der  Analyse  von  Weber,  bei  welcher  auf  die 
Herstellung  der  Asche  besondere  Sorgfalt  verwendet  ist,  hat  die  Asche  des 
Pferdefleisches  folgende  Zusammensetzuiig. 

Kali  (K^O)  49-40  Eisenoxyd  (FeO,)  I  fK) 

Natron  (NajO)        4-86  Chiornatrium  (NaCl)  l-4r7 

Magnesia  (MgO)    3-88  l'hosphorsäure  ir^Üj)  4G-74 

Kalk  (CaO)  1-80  Schwefelsäure  (SO,)  OSO. 
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Man  sieht  bei  der  Retriclitunp  <?ofort  das  enorme  f'cberwiegen  des  Kali 
Uber  die  anderen  Basen  und  der  Phosj>horsanre  (Iber  die  anderen  Säuren.  Von 
den  Chloriden  und  dem  Natron  gehört  noch  da/u  ein  Theil  sicher  dem  im 
Fleisch  enthaltenen  Blut  utui  Lymphe  an,  wenn  auch  das  Fleisch  vorher  durch 
Aasqpribcen  ndt  Wftitar  möglichst  gereinigt  war.  Berechnet  man  wieviel  Phosphor- 
säure die  Basen  zur  Bindung  brauchen  unter  Annahme  von  Salzen  der  atlge- 
ineinen  Zasammensetsimg  R^HPO«  und  nur  für  das  Eisen  FeP04,  so  eij^bt 
sich,  dass  dieselben  45*07  Phosphorsäure  erfordern,  während  thatsächlich  46*74 
in  der  Asche  enthalten  sind;  daraus  folgt,  dnss  die  Fleischasche  zum  grössten 
Theil  aus  secundärem  Kalium-  (und  Natrium-)  phosphat  besteht,  also  nicht  sauer, 
sondern  alkalisch  reagirt.  —  Die  Salze  gehen  beim  Auskochen  des  Fleisches 
nur  schwierig  in  die  Fleischbrühe  über;  nach  Beobachtungen  von  Kfi,i,fr  (t,6) 
verlor  Rindfleisch  beim  anhaltenden  Kochen  ^  seiner  Salze,  während  ^  im  Kuck- 
stand  bleibt  Naturgemäss  überwi^en  im  Auszug  die  löslichen  Salze,  im 
Flcischrflcksland  die  unlöslichen. 

Für  die  Zusammensetzung  des  Fleisches  aus  den  angegebenen  Gruppen  in 
quantitativer  Beziehung  ergiebt  Voit  (8)  folgendes  Schema: 


Etwet»   18'86 

Leimgebende  Substanz   ...  1*64 

Fett   0*90 

Extractivstoffe   1*90 

Asche   \m 

Feste  Bestandiheile  24 

Wasser  75-90  jr- 


Die  ElenientarzusantnienseUung  des  Fleisches,  deren  Kenntniss  für  hrnährungs- 
versuche  Werth  hat,  ist  nach  Vorr  folgende: 


Kohlenstoff   ]3'53 

Wasserstoff   1*73 

Stickstoff   3-40 

Sauerstoff   5*15 

Asche   1  ;>0 


Feste  Bestandtheile     24*  10^. 

Fettes  Fleisch  ist  fast  stets  wasserarmer,  so  zwar,  dass  die  Summe  von  Fett 
und  Wasser  nicht  viel  höher  ist,  als  der  Was-»>r<^chalt  des  mageren  Fleisches 
allein.  —  Das  Fleisch  verschiedener  S( lilarlnthicrc  zeigt  nur  unbedeutende  Diffe- 
renzen im  Wassergehalt,  filr  die  Erklärung  des  verschiedenen  Geschmacks  der 
verschiedenen  I- leischarten  fehlt  es  von  chemischer  Seite  an  jedem  Anhalt. 

Da  das  Fleisch  nur  ausnahmsweise  roh  genossen  wird,  hat  es  ein  gewisses 
Interesse,  die  chemischen  Veränderungen  kennen  zu  lernen,  welche  das  Fletsch 
bei  den  gewöhnten  Arten  der  Zubereitung  erführt,  als  deren  Haupttypen  man 
das  Sieden  in  Wasser  und  das  Braten  betrachten  kann.  Die  Veränderungen 
<les  Fleisches  beim  Sieden  sind  etwas  verschieden,  je  nachdem  man  dasselbe 
in  grösseren  Stücken  in  siedendes  Wasser  eintragt  oder  in  kaltes  Wasser  bringt 
und  dieses  dann  zum  Sieden  erhitzt. 

Im  ersteren  Fall  bildet  sich  schnell  eine  Schicht  von  geronnenem  Eiweiss 

an  der  Oberfläche  des  Fleisches,  welche  die  Auslaugung  und  den  Austritt  des 
Fleisrhsattes  verhindert.  Man  erhalt  so.  wenn  in  der  Folge  die  Temperatur 
des  Wassers  etwas  unter  dem  Siedepunkt  gehalten  wird,  ein  zartes  sattiges  Fleisch, 
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welches  die  in  Wasser  löslichen  Bestandtheile  noch  zum  grossen  Theil  enthält 
und  sich  leicht  in  den  Verdauungssäften  löst.  Im  zweiten  Fall  erfolgt  eine  sehr 
feste  und  dichte  Gerinnung  durch  die  ganze  Dicke  des  FleischstUckes:  das 
Fleisch  wird  hart  und  verliert  mehr  und  mehr  den  spedUschen  Fleischgeschmack. 
Gesottenes  Fleisch  ist  bedeutend  wasserflrmer  als  frisches,  nach  Fokstkr  (37) 
enthält  es  40  bis  46  f  Trockensubstanz.  Lmio  hat  aus  dem  Umstand,  dass  das 
ausgekochte  Fleisch  weniger  Salze  enthält,  als  das  frische,  sowie  dass  es  mehr 
Phosphorsäure  im  Verhältniss  zu  den  Hasen  enthält,  wie  dieses,  die  Folgerung 
abf^eleitct ,  rb.ss  dpsselhc  fiir  die  Ernährung  wertlilos  sei.  Diese  Anschauung, 
welclie  einen  übertriebenen  Werth  auf  die  Sal^e  legt,  hat  sich  als  vollkommen 
irrig  erwiesen. 

In  ähnlicher  Weise,  wie  beim  Kochen,  wird  das  Fleisch  auch  beim  Braten 
verändert,  nur  kommt  die  Temperatur  im  Innern  des  Fleisches  kaum  auf  70* 
und  das  Fleisch  bleibt  daher  weicher;  ausserdem  bilden  sich  an  der  Ob«rflädie 
bräunlich  gefärbte  Zersetzungsprodukte,  welche  dem  Fleisch  den  eigenthflmlichen 
Bratengeschmack  verleihen.  —  Das  Fleisch  ist  in  den  Verdauungssäften  des 
Kdrpers  bis  auf  einen  äusserst  geringen  Rest  vollständig  Idslich,  auch  bei  Genuss 
ansehnlicher  Quantitäten:  es  ist  bei  Weitem  die  vorzOglichste  Form,  in  der  das 
dem  Körper  zur  Ernährung  erforderliche  Eiweiss  aufgenommen  werden  kann. 

Das  l.iEBir.'sche  Fleischextract,  zur  Syrupconsistenz  eingedickte  Fleischbrühe, 
hat,  wie  diese,  keinen  Nahrwcrth,  ist  als  Cienussmittel  aber  von  fast  demselben  Werth, 
wie  frische  Fleischl)rvü)c.  Welche  Bestandtheile  des  Fleisches  der  eigenthümlich 
belebenden  Wirkung  der  Fleischbrühe  zu  Grunde  liegen,  ist  nicht  bekannt. 

Salkowski. 

Fluor,*)  Fl;  Atomgewicht  =  19;  Molekulargewicht  r=  S8. 

.Schwankhaki»  in  Nürnberg  beobachtete  im  Jahre  1670  zuerst,  dass  sich  Glas 
mittelst  Flussspath  und  Vitriolöl  ätzen  lasse,  doch  erst  1 10  Jahre  später  untersuchte 
ScHEBLE  (t)  diese  Erscheinung  wissenschaftlich  und  fand,  dass  eine  eigenthUmliche 
Säure  aus  jenen  Materialien  sich  bilde,  welcher  die  ätzende  Eigenschaft  zukommt. 
Diese  Säure  stellten  (}AV-Lt;ssAc  und  Th^nard  (»)  im  Jahre  1808  wasserfrei 
dar  und  versuchten  ohne  Erfolg  den  in  (h.'rselben  vermutheten  Sauerstoffgehalt 
abzusc  heiden.  A^^^'^^RK  d.ijcjpgen  erklarte  die  Säure  (1810)  als  sauerstoffTrei  und 
analog  dem  Chlorwasserstoff  als  zusammengesetzt  aus  Wasserstoff  und  einem 

*)  1)  ScraoLB,  Opus«.  31,  p«g.  I,  343:  Gmbun  Kraut's  HandlK  Abth.  1,  B<L  H,  pig.  438. 
3)  GaY'Lussac  u.  TmlNARn,  Ann.  dihn.  phys.  69,  png.  304.  3)  Psat,  Cbmpt.  read.  64,  pig.  34$ 

u.  511.  4)  V\\y  r-ii.,  Ann.  35,  pag.  452.  5)  K.NOX,  J.  pr.  Ch  n.  ]>r\i^.  ti8.  6)  I.oifvn. 
Pharm,  rciitrallil.  iS47,  ]>:\g.  32 1.  7)  Kn«»x,  J.  pr.  Ch.  20,  pag.  172.  8)  Kammerer,  J.  pr. 
eil.  85,  pag.  457.  9)  Pk.vt,  Coropt.  rend.  64,  pag.  345,  511.  lo)  ClLUS,  Z.  f.  Chem.  (2)  4, 
pag.  660.  11)  Phifson,  J.  pr.  Ch.  BS,  pag.  63.  na)  RsiNSCH,  N.  Jahfb.  Phsrm.  12.  pag.  1. 
13)  CokZ,  Chem.  Soc.  J.  (3)  7,  pag.  368;  BerL  Ber.  1869,  pag.  63;  1870,  pag.  38:  1871,  pag.  131. 
13'!  VAkKNNK.  Compl.  rend.  91,  pag.  989.  14;  O.  Low,  Berl.  Bor.  14,  pag.  1144,  2440. 
15;  ßKAtNKK,  Rcr!.  Ber.  14,  paj».  1944.  16)  Segi'IN,  C.  t.  54,  p.ng.  933.  17)  .SaLiCT,  Ann.  chim. 
phys.  (4)  28,  pag.  34.  18;  Blomstk.xnd,  Chemie  der  Jctzueit.  19;  LoUVKT,  J.  pf.  Chem- 47, 
pag.  104.  2o;  OuMAs,  An».  Cb.  113,  pag.  28.  21)  dbLuca,  J.  pr.  Ch.  85,  pag.  254.  22)  FkB- 
SBMrvs,  Anlett.  z.  quantit  Analyse.  Aufl.  6,  pag.  43t.  33)  GoRi,  Roy.  Soc.  P»oc.  17,  pag.  356; 
Jährest).  1869,  pag.  225.  34)  UNVERDORBEN,  Tuv.r..  Ann.  7,  pag.  316;  DuMAS,  Ann.  chim. 
ph);5.  (2)  31,  pag.  434.  25)  M.ARir.NAe,  Ann.  Ch.  Ph.  145,  pag.  249.  26)  Bkrzki  h'j,  Vor.c. 
Ann.  I,  pag.  34.  27)  DuMAs,  Ann.  chim.  phys.  (3)  3 1,  pag.  435;  FlÜckiukr,  Vor.r..  Ann.  87, 
pag.  245;  Ann.  Ch.  Ph.  84,  patj.  248.    28)  IfARiGNAC,  Ann.  Cb.  Fb.  I45i  pag-  ^39- 
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chlorähnlichen  Element,  welches  er  »Phtor»  nannte  (von  ^f^optoc,  zer.störcnd),  doch 
blieb  der  schon  früher  gebrauchte  Name  Fhiorine,  abgekürzt  Fluor  (von  Spafhum 
ßuortcum,  Flusiss^jatii),  am  meisten  in  Anwendung.  Trat's  (3)  neuerdings  ausge- 
qirochene  VennuAung,  die  Flaormetalle  sden  saueistoft  haldg,  ist  dorch  die  Unter* 
suchungen  von  Fremv  und  Gore  wideiiegt. 

Ausser  im  Flussspath,  weldier  ein  oft  sehr  reines  Calctumfluorid,  Ca  Fl,, 
diarstellt  und  aemlich  häufig  in  grossen  Mengen  gefunden  wird,  kommt  das  Fluor 
auch  als  Bestandthetl  vieler  anderer  Mineralien  vor»  von  welchen  besonders  der 

in  Grönland  bergmännisch  gewonnene  Kryolith  (Aluminium-Natriumfluorid)  von 
Wichtigkeit  ist.  Apatit  und  andere  l'l.osphorite,  Fluoccrit,  Amblygonit,  Wawellit, 
I.cpidolith,  Topas,  Amphibol,  Amianth,  Apopbyllif,  Magnesia-  und  Kaliglimmer 
etc.  ciUhallen  geringe  Mengen  an  Fluor.  x\ucli  in  deji  Knochen  und  spcciell  im 
Email  der  Zähne  wurde  es  gefunden,  ebenso  im  Blut  und  im  Gehirn.  In  manchen 
Pflanzenarten,  in  Steinkohlen,  ja  sogar  im  Wasser  des  Rheines  und  der  Seine 
und  in  manchem  Trinkwasser  konnte  Fluor  nachgewiesen  werden. 

So  verbreitet  das  Fluor  in  der  Natur  ist  und  so  leicht  grosse  Meilsen 
seiner  Verbindungen  zu  erhalten  sind»  so  besitzen  wir  dodi  über  die  Eigenschaften 
jenes  Elementes  nur  höchst  unvollkommene  Kenntnisse. 

An  Versuchen,  das  Fluor  aus  seinen  Verbindungen  rein  abzuscheiden,  hat 
es  zwar  nicht  gefehlt,  aber  die  erhaltenen  Resultate  sind  z.  Th,  so  widersprechend, 
dass  es  scheint,  als  s«  das  Element  fiberhaupt  noch  nie  isolirt  beobachtet 
wozden. 

Davy  (4)  vernichte  zucr-Jt  Fluor  clurdi  UdtcrkitcTi  von  CMorgas  Über  erhit/tes  Fluorsilber 
damistellen,  doch  erhielt  er  ein  Gas,  das  allem  Anscheine  nach  Snijcrsttiff  war.  Da  der  Ver- 
sucii  tu  eiuer  Glasruhrc  ausgcfübrl  wurden  war,  welche  sich  angeätzt  zeigte,  $0  glaubte  Davy 
des  Fliior  habe  sich  mit  den  Glasbestandtheilen  vcrbttndeo  and  «11»  ihimi  Siaueritoff  bei  ge- 
mMkt.  Bd  Wie^rholung  dei  Venuchci  in  dncm  IKiHnappant  wwdc  F1noiid.*tin  geblMet,  aber 
kein  freies  Fluor  erhalten.  Hiernach  schien  die  leichte  Angreirbarkeit  von  Glas  und  Platin  durdi 
das  Fluor  Ursache  der  Misserfolge  zu  sein  und  V>a\\  schlug  vor,  (Icftlsse  aus  F!u«««.pat  zu  ver- 
wenden. Kmox  ^5)  und  LOUYET  (6)  führten  diesen  Vorschlag  aus,  indess  ohne  die  Natur  des 
«rbaltenen  Gates  sweifelloa  feststellen  su  kttmien.  Ktfox  beobachtete  ein  t^clbgrUnes,  Gl«»  stark 
llsendes  Gas,  wShiend  Lotnrrr  das  Gas  fiurblos  nennt  und  anführt»  dkss  es  Glas  nicht  oder  nnr 
schwach  angreife,  ilagegen  das  Wasser  schon  bei  gewöhnlicher  Teaq^ratur  zersetze  und  einen 
eigenthtlmlichen  r;eruch  hesif/e.  Auch  durch  KKctrulyse  der  FliinrwasscT«ti>flr<iüure  hat  Knox 
Fluor  abzuscheiden  versucht,  indcss  scheint  das  erhaltene  Ga?.,  wekhes  farl)los  war,  keine  bleichen- 
den Eigenschaften  b«S«ss  und  Gold  und  Fiatin  nicht  angrifl*,  gerade  aus  dieien  Gründen  kein 
Fluor  gewesen  su  sein. 

Durch  Zerlegung  von  fluoisilher  mittelst  Jod  erhielt  KÄmfKXKa  (8)  ein  fsrhloses,  Queck- 
silber nicht  angreifendes  Gas,  das  von  Kalilauge  absorbirt  wurde.    Pkat  (9)  gab  an,  aus  Fluor- 

kalium,  Braunstein  und  Snlpeter  ein  Gemcnpe  von  Fluor  mit  Sauerstoff  erhalten  zu  haben,  doch 
konnte  Cii  1  is  10)  bei  Wiederholung  dieses  Versuches  nur  Sauerstoti'  erhalten.  Phii-son  (11) 
und  Gore  liesaen  Odor  auf  Fhtoiiilber  einwirken,  Rbinsch  (iia)  verwandte  Kryolith,  Blei» 
supcroatd  und  Natriumpyrosulfat.  Nach  dem  Icisteren  Verfthren  wurde  ein  farbloses,  nach 
falpeti^er  Slnic  riechendes  Gas  eihahcn»  welches  bleichende  Eigenschaft  besass  und  ein  Gemenge 
von  Snuer«toff  (osonhaltigr)  mit  Fluor  gewesen  sein  soll,    ßteisupevoxyd  ist  oft  bleinitratbaltig, 

L.  Varenne  (i4'^i  hecib.K  htete,  dass  heim  Krliitzen  von  Ammoniiimbicliroinat 
mit  Flusssäure  lebhafte  ():ibL'iUsvicklunt^  ciiiti  i'  /^^ticksroft :  Rcf 'i,  wahrend  gleich- 
zeitig das  Platinj^efös^  uiigegrift'en  wird  und  ein  eigeiuiuimliclicr  Gerucli  auüritt, 
wcU  l»er  wohl  dem  Fluor  zuzuschreiben  sei.  Ebenso  ist  O.  Low  (14)  der  An- 
sicht, dass  der  schon  von  vielen  Forschern  beobachtete,  chlorähnhcljc  Geruch, 
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welchen  der  violettschwar^e  FUissspath  von  Wosendorf  beim  Zerichlagen  iteigt, 
von  freiem  Fluor  heirUhie.  Es  zeigte  sich  nimlicb,  dass  beim  Verreiben  des 
Minerals  mit  vefdttnnter  Kalilauge  eine' Indigo  deichende  Lösung  erhalten  wird; 
auch  hinterliess  anunoniakbaltiges  Wasser,  mit  velchem  1  Kilo  des  Minerals 
während  des  Zerreibens  in  Berührung  war,  nach  dem'  Eindampfen  mit  etwas 
Natriumcarbon nt  einen  Rückstand,  welcher  mit  concentrirter  Schwefelsäure  ge- 
linde erwärmt,  Glas  ätzende  Dämpfe  abgab.  Controlversuche,  welche  mit  nicht 
riechendem  Flussspath  angestellt  wurden,  liefern  nur  ganz  unbedeutende  Glas- 
atziingbcobachtung,  welche  auf  die  nicht  vcillige  Unlöslichkeit  des  Fluorcalciums 
in  Anunoniak Wasser  zurückgeführt  werden  niuss.  Low  hält  es  für  tast  zweifellos, 
da»  das  in  jener  Flussspathvarietäi  vorkommmde  Cer  die  Ursache  der  Fluor- 
ab^MÜtung  isl^  indem  ein  ursprünglich  vorhandenes,  höheres  Cerfluorid  in  Fluorttr 
und  Fluor  dissocitrt  wurde. 

In  der  That  tritt  nach  Bbaurer  (15)  beim  Erhitzen  von  Certetrafluoiid,  so^ 
wie  von  BleitetraAuorid  ein  starker,  chlorühnlicher  Genidi  auf. 

Es  ist  keine  Frage,  dass  die  Eigenschaften  des  isoltrten  Fluors  grosse  Aehn- 
lichkeit  haben  müssen  mit  denjenigen  des  Chlors,  doch  sind  die  bis  jetzt  vor- 
liegenden Angaben  derart  widersijrccliend,  dass  es  scheint,  als  sei  das  Fluor 
überhaupt  noch  nicht  in  annähernd  reinem  Zustand  abgeschieden  worden. 

Elektrische  Funken  welche  in  Silicium-  und  Borfluoridgas  überspringen,  zeigen 
nach  SF.r.urN  (16)  im  Spectralapparat  eine  gemeinsame  blaue  Linie,  welche  wohl 
dem  Fluor  zuzuschreiben  ist.  Salkt(i7)  erwähnt  3  dem  Fluor  zugehörige  Linien, 
von  welchen  cmc  aus  3  feineren  Linien  zusammengesetzt  erscheint. 

Ebenso  wie  Chlor  und  Brom  wird  das  Fluor  in  fast  allen  Verbindungen  als 
einwerthig  angesehen;  doch  hat  Blomstrand  (18)  wegen  der  Existenz  saurer 
Salze  des  Fluorwasserstoffi;  das  Fluor  als  bivalent  ai^nommen  und  sein  Atom- 
gewicht verdoppelt. 

Das  Atomgewicht  des  Fluors  wurde  aus  den  Fluormetallen  abgeleiteL 
LouYET  (19}  fand  19*19  und  18*99,  Dumas  (20)  18*96  und  de  Luga  (si)  18*96, 
also  rund  19. 

Zur  Erkennung  des  Fluors  in  seinen  Verbindungen  bedient  man  sich  in  der 
Regel  der  Eigenschaft  der  Fluoride  mit  concentrirter  Schwefelsäure  Fluorwasser- 
stoffgas zu  entwickeln,  dessen  Vorhandenfsein  durch  seine  Eigenschaft,  Glas  zu  atzen, 
leicht  festgestellt  werden  kann.  Die  zu  prüfende  Substanz  wird  in  gepulvertem 
Zustand  in  einem  Plaimtiegei  um  concentrirter  Schwefelsaure  befeuchtet  und 
letzterer  hierauf  mit  dnem  Uhr|g|as  oder  Gla^lfittchen  bedeckt,  welches  auf  der 
unteren  Seite  grösstentheils  mit  Wachs  überzogen  ist  und  nur  an  einigen  durch 
Gravirung  vom  Wachs  befreiten  Stellen  blosliegt  Der  Boden  des  H^ls  ist 
einige  Male  schwach  zu  erwärmen.  Nach  Verlauf  mehrerer  Stunden  wird  das 
Glas  abgenommen  und  die  Wachsschichte  mit  Terpenrinöl  entfernt.  War  Fluor 
in  der  Substanz,  so  zeigen  sich  die  nicht  von  Wachs  geschützten  Stellen  der 
Glasfläche  matt  geätzt,  was  durch  Behauchen  noch  besser  zu  erkennen  ist. 

Enthält  die  auf  Fluor  zu  prüfende  Substanz  relativ  viel  Kieselsäure,  so  miss- 
Imgt  der  erwähnte  Versuch,  da  sich  Siliciumfluorid  bildet,  welches  das  (Aa.s  nicht 
äzt.  In  diesem  Fall  erhizt  mau  das  Gemenge  in  einem  Glasköll)clieii  und  leitet 
das  auftretende  Gas  in  etwas  Wasser,  mit  welchem  sich  vorhandenes  Silicium- 
fluorid  zu  ^lictumflttorwassentofiäure  und  KieselsSure  umsetzt  Letztere  scheidet 
lieh  als  gallertartiger  Niederschlag  ab.  Das  Filtrat  giebt  nach  dem  Conoentriren 
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mit  der  Lösung  eines  Kaliumsala^s  einen  weissen,  aub  Kieselfluorkalium  be- 
stehenden Niederschlag. 

Schwierig  ist  die  genaue  quaniitative  Bestimmung  des  Fluors  in  seinen  Ver- 
bindtiagen. 

Aus  IdsUcben,  neutralen  Fluoriden  ßUlt  man  das  Fluor  durcb  Chlorcalcium 
als  unlöslicbes  Fluofcaldum,  indem  man  nach  Zusatz  jenes  Reagenzes  in  einer 

Platinschale  bis  zum  Kochen  erhitzt,  dann  den  Niederschlag  decantirt,  filtrirt  und 
nach  dem  Auswaschen  mit  kochendem  Wasser  trocknet,  glüht  und  wägt. 

Ist  die  urs])riinglir.he  T^ösung  sauer,  so  ist  sie  mit  Nntriumcarbonat  zu  neu- 
tralisiren.  nicht  mit  Ammoniak.  Zeigt  sich  hierbei  Ammoniakgeruch,  so  ist  das 
Ammoniak  durch  Erhitzen  auszutreiben. 

Der  Gehalt  der  wässrigen  Flusssäure  an  1  iuorwasäerstofi  kann  durch  I  icnren 
mit  Nonnalalkali  bestimmt  werden,  wenn  die  Sfture  nm  war,  anderenfalls  wird 
tm  Uebefschuss  von  Natriumcarbonat  zugefügt  zum  Sieden  erhitzt  und  hierauf 
mit  Chlorcalctumldsnng  ausgeftllt  Der  ausgewaschene  und  geglühte  Niederschlag 
enthält  ausser  Fluorcaldum  natürlich  auch  Calciumcarbonat,  welches  letztere 
durch  Zusatz  von  Essigsäure  und  Auszidien  des  auf  dem  VVasserbade  zur  Trockne 
gebrachten  Produktes  mit  heissem  Wasser  entfernt  wird.  Das  ungelöst  bleibende 
Calciumfluorid  wird  abfiltrirt,  gewaschen,  getrocknet  und  nach  dem  Glühen  ge- 
wogen. 

In  unluäiichen  Verbindungen  kann  man  zuweilen  den  Fluorgehalt  indirekt 
ermitteln,  indem  man  die  Substanz  mit  conoentrirter  Schwefelsäure  zerlegt  und 
den  zur  Trockne  verdampften  und  geglühten  Rückstand  wägt.  Derselbe  enthält 
das  Metall  als  Sulfiit  gebunden.  Aus  seinem  Gewicht  wird  das  Gewicht  des 
Metalls  berechnet  und  durch  Abziehen  dieser  Zahl  von  den^  Gewicht  der  ur- 
sprünglichen Substanz  die  Menge  des  Fluors  ermittelt.  Alumiriimifluorid  hinter- 
läs.st  beim  Zerlegen  mit  Schwefelsäure  und  starkem  Glühen  kein  Sulfat,  sondern 
reines  Aluminiumoxyd,  aus  dessen  Gewicht  man  die  Mctallmengc  zu  berechnen  hat. 

Giebt  die  unlösliche  Fluorverbindunc:  l)eim  Krhitzen  tlusssäurehaltigen  Wasser- 
dampt  ab  (liefert  die  Substanz  also  beim  iurhitzen  in  einem  engen  Probirröhrchen 
einen  sauer  reagirenden  Wasserbeschlag),  so  wird  zuerst  durch  Erhitzen  mit 
concentfirter  Schwefelsäure  das  Gesammtgewicht  Fluor  +  Wasser  bestimmt^  dann 
aber  in  einer  anderen  Sub«tanq}robe  das  Wasser  allein,  indem  man  die  Probe 
in  einem  Retörtchen  mit  frisch  geglühtem  Bleio^  überdeckt,  das  gefüllte  Ge- 
fäss  wiegt  unri  r^cn  nach  dem  Glühen  eingetretenen  Gewichtsverlust  bestimmt 
Die  Differenz  beider  Resultate  giebt  die  Menge  des  Fluors. 

In  manchen  unlöslichen  Fluormetallen  kann  das  Fluor  auch  dadurch  be- 
stimmt werden,  dass  man  die  Substanz  durch  Schmelzen  nut  kohlensaurem 
Natrium-Kalium  aufschliesst  und  in  der  wäüsrigcn  Losung  der  Schmelze  das  Fluor 
als  Fluorcaldum  ßUlt  Starkes  Glühen  ist  zu  vermeiden,  da  sonst  Verlust  an 
Fluorid  eintritt 

In  allen  durch  concentrirle  Schwefelsäure  vollständig  zerlegbaren  Verbindungen 
kann  das  Fluor  auch  in  StUdumfluortd  flberfilhrt  und  als  solches  bestimmt  w^en. 

FfcEFF.srrs  (22)  hat  hierfür  eine  "^^  rf^hrungsweise  ermittelt,  welche  jedoch 
nur  bei  sehr  präcisem  Einhalten  aller  \  (irschriftcn  gelingt,  dann  aber  die  ge- 
nauesten Resultate  liefert.  Die  FluorvcrbindKTvr  wird  mit  lein  zerriebenem,  aus- 
geglühtem Quarz  gemengt  und  in  einem  trocknen  Luüstrom  mit  concentrirter 
Schwefelsaure  /.erlegt.  Das  entweichende  Siliciumfluorid  passirt  zu  seiner  Reinigung 
ein  System  von  U-Röhren  und  gelangt  in  ebensolchen  halb  mit  Natronkalk  und 
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Kalb  mit  geschmolzenem  Clilorcalciuni  gefüllten  und  gewogenen  Röhren  zur 
Absorption.  Die  detaillirte  Beschreibung  des  bei  diesem  Verfahren  noth wendigen 
Appaiates  und  der  mannigfaltigen  Vorsichtsmaassregeln  ist  aus  der  dtirten  Quelle 
zu  ersehen. 

Fluorwasserstoff,  HFl  (Flusssäure). 

Die  glasätzende  Wirkung  der  aus  einem  Gemisch  von  Flussspath  +  Schwefel- 
säure aufsteigenden  Dämpfe  wurde,  wie  erwähnt,  im  Jahre  1670  von  Schwankhard 
zuerst  beo!)nchtct,  die  Natur  der  Verbindung  als  einer  Haloidwasserstofisäure 
aber  von  AMi'tKK  testgestcllt. 

Im  vollkomincu  wasseilrcien  Zustand  läs^t  sich  die  Fluorwassersloftsaure 
nach  der  Methode  von  Gore  (22)  durch  Erhitzen  des  entwässerten  sauren  fluss- 
sauren Kaliums,  KF1*HF1  oder  KHFl},  erhalten.  Die  Destillation  muss  in  einer 
Platinretorte,  die  mit  einer  durch  Eis  oder  Kftltemischung  gelcflhlten  MatinkUhl- 
rOhre  verbunden  ist,  vorgenommen  werden.  Natürlich  muss  auch  ^e  Vorlage 
aus  Platin  sein.  Wasserfreie  FluorwasserstofTbäure  kann  auch  durch  Einwirkung 
trocknen  Schwefelwasserstoffgases  auf  Fluorblei  erhalten  werden. 

Die  reine,  wasserfreie  Flusssäure  ist  eine  bei  19M  siodend*- ,  f:\rblose 
Flüssigkeit,  welche  an  feuchter  T-iift  stark  raucht.  Bei  niederer  1  enipcratur, 
selbst  bei  —  ä4  ä'  erstarrt  sie  nicht  und  besitzt  bei  1 2*78 das  spec.  Gew.  0  9879 
(verglichen  mit  Wasser  von  derselben  Temperatur).  Auf  der  Haut  erzeugt  die 
wasserfireie  Stare  schwer  heilende  Blasen  und  Geschwttre,  und  auch  ihr  Dampf 
ist  äusserst  ätsend  und  bewirkt  eingeathmet  den  Tod. 

Im  vollkommen  wasserfreien  Zustand  greift  Fluorwasserstoff  das  Glas  mcht 
an,  aber  sofort^  wenn  sie  etwas  Feuchtigkeit,  z.  B.  aus  der  Luft,  au^nommen 
hat.  Sie  muss  in  stark  wandigen,  mit  aufgeschraubtem  Stopfen  versehenen  Platin- 
flaschen aufbewahrt  werden 

Das  Verhalten  gegen  Rcageniien  ist  im  Aligemeinen  demjenigen  der  wasser- 
freien Ciilorwasserstoftsäure  ähnlich.  Mandie  Chloride  werden  durch  die  Fhiss- 
säure  zersetzt,  Alkalibichrumat  liefert  bluiruthe  Dämpfe  von  Chroniyltiuorid,  und 
Olganische  Substanzen,  wie  Kork,  Holz,  Papier  werden  von  der  wasserfreien 
Flttsssfcure  verkohlt,  Paraffin  widersteht  ihr  indess. 

In  nicht  ganz  wasserfreiem  Zustand  gewinnt  man  die  Flusssäure  am  be- 
qnemsten  durch  Zerlegung  von  gepulvertem  Flussspath  mit  concentrirter  Schwefel- 
säure in  einer  Bleiretorte,  welche  mit  einer  bleiernen  Vorlage  in  Verbindung 
steht.  Es  ist  soviel  Schwefelsäure  anzuwenden,  dass  das  Gemengte  noch  flüssig, 
nicht  dicksclilammi^  er.scheint,  denn  im  letzteren  Fal!  wird  der  Retorteninhait 
während  der  Operation  fest  'ind  das  Bleigefäss  kann  scnmelzen.  Die  Vorlage 
muss  durcii  Kis  gekühlt  werden,  in  derselben  verdichtet  sich  die  nur  wenig 
Wasser  enthaltende  Säure,  welche  etwa  1*06  spec.  Gew.  hat  und  steh  beim  Ve^ 
dünnen  mit  Wasser  bedeutend  erhitzt  Eine  derartige  Säure  enthält  oft  Spuren 
von  Schwefelsäure,  manchmal  aber  auch  ziemlich  viel  Schwefelwasserstoff  oder 
suspendirten  Schwefel,  welcher  aus  Schwefelmetallen  stammt,  die  im  Flussspath 
häufig  enthalten  sind. 

Der  Schwefelwasserstoffgehak  kann  durch  Stehenlassen  der  Säure  an  der 
Luft  beseitigt  werden. 

Zur  Herslelluni^  reiner,  wenn  auch  \erthinnlcr  Kluorwasserstc>fl"saure  kann 
der  von  bKiKOt.bB  (Ann.  Ch.  Pitarm.  in,  pag.  380)  vorgeschlagene  Apparat  dienen. 
Derselbe  besieht  aus  einer  Bleiretorte,  deren  Hals  in  eine  einem  Exsiccaior  ähn- 
liche bleierne  Vorlage  mOndet.  Nach  Wegnahme  des  Bleideckels  derselben  wird 
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eine  luit  etwas  Wasser  gefüllte  Platinschnle  in  die  VorLige  gestellt  und  dann  der 
Deckel,  welcher  ein  Gasableitungsrohr  enthält,  geschlossen.  Die  aus  der  Retorte 
in  die  Vorlage  gelangenden  Flusssäuredftmpfe  Idsen  sich  im  vorgelegten  Wasser. 
Hierdurch  wird  erreicht,  dass  weder  Bleifluorid  nodi  ttbergespriizter  Retorten- 
inhalt  in  das  Produkt  gehingt  Zur  Darstellung  reiner,  starker  Flassafture  empfahl 
LuBOLDT  (J.  pr.  Ch.  76,  pag.  330)  den  Flussftpafli  durdi  Kryolith  zu  ersetzen. 

Ist  der  verwendete  Flussspath  quarz-  oder  silicathaltig,  so  mischt  sich  etwas 
Siliciumfluorwasserstüff  der  Flus^säure  bei,  was  sich  dadurch  erkennen  lässt,  dass 
eine  Probe  der  Säure  mit  etwas  Kaliumsaklösung  eingedampft,  einen  in  Wasser 
nicht  klar  lösliclien  Rückstand  hinterlässt.  Zur  Entfernung  der  Kieselflusssäure 
fllgt  man  etwas  Fluorkalium  hinzu,  giesst  vom  niederfallenden  Kieselrtuorkalium 
ab  und  destillirt  die  Säure  abermals  und  zwar  in  einem  Platinapparat. 

Auch  die  wässrige  Flusssäure  raucht  an  der  Lufk  und  zwar  um  so  mehr,  je 
concentrirter  de  ist.  Wird  eine  verdünnte  Säure  der  DestOlation  unterworfen, 
so  concentrirt  sie  sich  nach  Roscoe  je  nach  dem  Barometerstand  bis  zu  einem 
Gehalt  von  32  2— 32  48  HFL  Wird  dagegen  eine  höchst  concentrirte  Säure  er- 
hitzt, so  verliert  sie  Fluorwasserstoff,  bis  ihr  Gehalt  36-  38  J  HFl  beträgt.  Stellt 
man  sie  dann  noch  einige  Zeit  neben  Kalk  unter  eine  Glocke,  so  sinkt  ihre  Con- 
centration  auf  32  5— 32  7  0. 

Die  Flusssäiire  findet  mm  Glasätzen  ausgedehnte  Verwendung.  Die  Gegen- 
iiancie  werden  mit  Kupferstecherfirniss  überzogen,  und  das  Glas  an  den  zu  ätzen- 
den Stellen  bloss  gelegt;  dann  setzt  man  den  Gegenstand  in  einem  bleiernen 
Kasten  den  Dämpfen  aus,  welche  sich  aus  einem  Gemisch  von  Flussspath  und 
Schwefelsäure  entwickeln  oder  man  giesst  direkt  auf  den  Aet^grund  wässrige 
Flusssäure  oder  einen  6m  aus  Flussspaäi  und  Schwefelsäure. 

Verbindungen  des  Fluors  mit  Sauerstoff  sind  bis  jetzt  nicht  bekannt.  — 

Fluoride  des  Arsens. 

Wenn  ein  Gemenge  von  gleichen  Thailen  Arsenigsäure-Anhydrid  und  Fluss- 
spath mit  5  Thln.  concentrirter  Schwefelsäure  in  einer  bleiernen  Retorte  erhitzt 
wird,  so  destillirt  Arsentri Iluorid,  AsFlj,  als  an  der  1  uü  raucliende  farblose 
Flüssigkeit,  welche  bei  GS""  siedet  und  das  spec.  Gew.  2  7  besitzt  (24). 

Die  Verbindung  erzeugt  auf  der  Haut  schmerzhafte  Wunden  und  zerfällt  mit 
Wasser  in  Berührung  gebracht  unter  Bildung  von  arseniger  Säure  und  einer  nicht 
näher  bekannten  Arsenüuorwasserstoffiiäure. 

Arsenpentafluorid,  AsFl ist  nur  in  Verbindung  mit  Fluorkalium  bekatmt; 
ebenso  ein  ArsenoxyHuorid,  AsOFi,  (NfAlUGNAC)  (25). 

Antimontrifluorid,  SbFlj. 

Wenn  eine  1-ösunp  von  Antimonoxyd  in  Fiusssäure  Ijei  70  —  90°  verdunstet, 
so  binterbleibt  Antiinuntrifluorid  in  durchsichtigen,  rhombischen  Krystallen  (2Ö). 

Dieselben  sind  zertliesslich,  rauchen  aber  niclil  an  der  Luit  und  lösen  sich 
klar  in  Wasser. 

Beim  Eindampfen  dieser  Lösung  scheidet  sich  jedoch  ein  weisses  Pulver  aus, 
welches  wahrscheinlich  ein  Antimonoxyfluorid  ist. 

Das  Antimonfluorid  verbindet  sich  mit  den  Fluoriden  des  Kaliums,  Natriums, 
LiÜiiums  und  Ammoniums  zu  Doppelfluoriden  (27). 

Antimonpentafluorid,  SbFlj,  wird  durch  Auflösen  von  Antimonsäurc  in 
Flusssäure  und  F.indampfen  der  Lösung  als  amor[)he  j^ummiartige  Masse  erhalten, 
liie  Verbindung  bildet  mit  Alkalimetallfluoridcn  nur  schwierig  krystallisirbare 
Doppelsal/e  (Mariünac)  (28).  Heumann. 

LAOttNHURG,  Chemie  IV.  |4 
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Fluoranthen(Idryi),  Cj,H|«Ba  |       CH     ^  ein  von  Goldschmiedt 

HC       C  CH 

I     B  n 

HC        C  CH 

==c/ 

H 

(3)  einerseits  und  von  Fimo  und  Gebhard  (i)  andererseits  entdeckter  Kohlen- 
wasserstofl,  findet  sich  im  Stupp  und  Stnppfett  (s.  unten)»  sowie  im  Steinkohlen- 
theer. 

7.\\T  Tsolining  des  Kohlenwasserstoffs  an«  Sti!p]>  oder  Stu[)pfc{t  werden  die  in  diesen  Ma- 
terialien enthaltenen  Kohlenwasserstoffe  in  PikrinsäurevtrUindungeu  Übergeführt  und  als  solche 
dOTCh  Ikw^ntite  Krystalltefttioii  »ns  ADcobot  getrennt  (3,  5). 

Bei  VetaTbeitnag  des  SteinkohleDtlieexs  findet  rieb  das  Fluoranthen  in  den  festen  Antfieiten 
ab  Begleiter  des  Pyrens  neben  kkinen  Mengen  von  Pbenanthrcn  und  einigen  anderen  Kohlen- 
wasserstoffen. Das  Kohlenwasserstofffjemenpe  wird  beliiir>  Darstellung  de«.  Fluoranthens  am 
besten  der  fractionirten  Destillation  im  lultverdUnnten  Raum  unterworfen.  Das  lästige  Sto^wn 
vedündett  man  durch  Einwerfen  einiger  kleinen  Stücke  von  ausgeglühtem  Sandstein.  Bei 
€0  Millim.  Drude  ist  die  Iboptmenge  des  Fluoranthens  in  dem  bei  240^350"  siedenden  An- 
thefle  enthalten  (Pyren  kocht  bei  GO  MflUm.  Druck  bei  260^.  Man  Mat  ihn  in  Alkohol  und 
versetrt  heiss  mit  einer  alkoholischen  T.H?iing  von  Pikrinsäure.  Es  krystallisirt  Pyrenpikrinsäure 
ans  und  (iie  Hauptnienge  des  Fluoranthens  findet  sich,  je  nach  der  Concentration  der  L55ung, 
im  Niederschlag  oder  in  der  davon  abtiltrirten  Flüssigkeit.  Man  gewinnt  nun  einerseits  durch 
Abdestilliren  eines  Theils  der  Mutterlauge,  andererseits  durdi  Umkcysudlisiren  des  Niederschlags 
aus  Alkohol  die  in  diesem  leichter  löslichen  Anteile  und  samndt  dtesdben  ftr  sich,  wenn  ihr 
Schmelzpunkt  wesentlich  niedriger  als  der  der  Pyrenpikrinsäure  (222°)  liegt.  Nachdem  man 
dieselben  f^odann  noch  so  lange  au«  ziendicli  viel  Alkohol  umkrystallisirt  hat,  als  sich  noch 
Pyrenpikrinsäure  abscheiden  lässt,  zersetzt  man  sie  durch  Ammoniak.  Der  Kohlenwasserstoff 
wird  nau  durdi  Unksysialfisiren  aus  AUcokoI  so  weit  als  möglich  von  Pyren  beireit,  dann  wieder 
mit  Pikiindluxe  verbunden  und  diese  Verbindung  umloystallisirt.  Durch  hi  dieser  Weise  foitge- 
setste  abwechselnde  Kiyslallisatinn  des  Kohlenwassersroffes  lUr  sich  oder  in  Form  der  PikrinsKure- 
verbindung  erhält  man  ihn  rein  i  i,  2). 

Fluoranthen  ist  in  kaltem  Alkohol  schwer,  in  siedendem  .Mkobol,  in  Aether, 
Schvvefelkohlenstoft,  Eisessig,  Benzol,  Chlorofonn  leicht  löslich  und  krystaliisirt 
aus  conc.  alkoholischer  Lösung  in  dünnen  Nadeln,  aus  verdünnter  in  glänzenden, 
farblosen,  monoklinen  Tafeln.  Schmp.  109^  Siiblimht  in  flachen  Nadeln  und 
siedet  unter  SOMilltm.  Dntck  bei  350— 251  %  unter  einem  Druck  von  SOMUlim. 
bei  217   (t,  2,3). 

Fluoranthen  liefert  bei  der  Einwirkung  von  Chlor,  Brom  und  conc  Schwefel- 
säure Substitutionsprodukte,  bei  der  Oxydation  mit  Chromsäure  Fluoranthenchinon 
und  Diphenylenketoncarbonsäure  und  bei  der  Reduction  ein  Dihydrttr  und  ein 
Octohydrür  (s.  unten). 


*}  i)  FTTTia  u*  GsBMAao,  Ber.  to^  peg.  2 141;  Ann.  193,  pag.  142.  s)  Frrric  u.  Lur* 
MANN,  Ann.  200,  pag.  i.    3)  GoLosaiMiBDT,  Ber.  10,  pag.  2022.    4)  Goldschmiedt,  Wiener 

Monatsh.  i,  pag.  221.  5)  Goi.nscHMlEnT  u.  v.  Srintinr,  Mon.itsh.  2,  pag.  i.  6)  Dumas, 
Ann.  5,  pag.  16;  Schkoiter,  Ann.  24,  pag.  336;  Lau  rem  ,  Atm.  Lhitn.  et  phys.  (2)  66,  pag.  143; 
BüoECKbK,  Ann.  52,  pag.  100.    7)  Gou>scilMiKur,  Ber.  11,  pag.  1578;  Jahrcsbcr.  1879,  pag- 365. 
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jb  luoranthenpikrinsäure,  C^Hio  H- C5Hj(N02)^0,  krystallisirt,  wenn 
die  heissen  alkoholischen  Lösungen  der  Bestandtheile  gemengt  werden,  beim 
£rkalten  in  ititblichgelben,  langen  Nadeln,  welche  sich  aas  heissem  Alkohol 
ohne  Zersetzung  omkiystallisiren  lassen,  durch  Kochen  mit  Wasser  jedoch  zer- 
setst  werden.   Schmp.  184^  (i,  3). 

Fluoranthendihydrfir,  CisH,,,  entsteht  beim  Erhitzen  von  Fluoranthen 
mit  JodwasserstofTsäure  und  amorphem  Phosphor  auf  180°,  sowie  wenn  dasselbe 
längere  Zeit  in  alkoholischer  Lösung  mit  Natriumamalgani  behandelt  wird.  — 
Schmp.  76°.  Krj'stallisirt  aus  Alkohol  in  Nadeln  und  verbindet  sich  mit  Pikrin- 
säure AU  einer  in  gelben  bis  rothen  Nadein  krystallisirenden,  bei  1S6°  schmeken- 
den  V'erbindung  (4). 

Erhitzt  man  Fluoranthen  mit  JodwMserstoflbiure  und  Phosphor  auf  240—250°, 
so  entsteht 

Fluoranthenoctohydrür,  C||H|,,  eine  bei  ca.  809—811*^  siedende,  mit 
den  Wassetdämpfen  flüchtige  Flüssigkeit,  welche  mit  Pikrinsäure  eine  lose  Ver- 
bindung eingeht  (4). 

Trichlorfluoranthen,  C15H7CI3,  scheidet  sich  ab,  wenn  man  eine  Lösung 
von  Tdryl  in  Chloroform  mit  Chlor  behandelt.  Zur  Reinigung  wird  es  mit  viel 
Alkohol  ausgekocht.  —  Sehr  schwer  in  Alkohol,  leichter  in  Benzol,  ziemlich  in 
Schwefelkohlenstoff  und  Xylol  lösliche,  dagegen  in  Aether  unlösliche  Nädelchen, 
über  300"  schinckend  (4). 

Dibromfluoranthen,  Cj^H^Br^,  entsteht  als  krystallinibcher  Niederschlag, 
wenn  zu  einer  Lösung  von  Fluoranthen  in  Schwefelkohlenstoff  tropfenweise  Brom 
im  Ueberschttss  gesetzt  wird.  Durch  Auskochen  mit  Alkohol  und  Umkrystalli* 
siren  ans  siedendem  Schwefelkohlenstoff  gereinigt,  bildet  es  gelbUchgrUne,  in 
Alkohol,  Aether  und  Eisessig  sehr  schwer  lösliche  Nadeln  vom  Schmp.  204—205** 
(x).  Wird  dagegen  der  Kohlenwasserstoff  in  Eisessiglösung  mit  Brom  behandelt, 
bis  die  Farbe  des  letzteren  aucli  beim  Krw.lrmen  auf  dem  Wasserbade  nicht 
mehr  verschwindet,  so  erhält  mau  neben  Dibromfluoranthen 

Tribromfluoranthen,  C, -.Hjßr^  Der  sich  ausscheidende  Körper  \nrd 
durch  Auskochen  mit  grossen  Mengen  siedenden  .Alkohols  und  Umkrystaüisiren 
aus  Xvlol  vom  Dibromid  befreit.  —  Gelbe,  weiche,  in  allen  Lösungsmitteln  nocli 
schwieriger  als  die  entsprechende  Chlorverbindung  lösliche  IsaUein,  welche  bei 
345°  noch  nicfat  schmelzen  (4). 

Trinitrofluoranthen,  Ci;,H7(NO,)3,  scheidet  sich  in  Form  gelber,  bei 
800^  noch  nicht  schmelzender  Nadeln  ab,  wenn  Fluoranthen  in  kleinen  Portionen 
in  rauchende  Salpetersäure  eingetragen  und  schliesslich  zur  Lösung  erwfinnt 
wird.  In  den  gewöhnlichen  Lösungsmittehi  nur  sehr  wenig  löslich  (i). 

Fluoranthendisulfostture  entsteht,  wenn  der  fein  zerriebene  Kohlen» 
Wasserstoff  mit  seinem  doppelten  Gewicht  concentrirter  Schwefelsäure  auf  dem 
Wasserbade  erwärmt  wird.  —  Braungelber,  sich  bereits  unter  100°  theüweise 

zersetzender  Syrup. 

Fluoranthcndisulfosaures  Kalium,  C|jH,(SoyK)|  +  H,0.  In  Alkohol  Idslich.  Ver* 
liert  sein  Wasser  bei  100". 

Barinmsali,  jH,(So,)3Ba  +  2iH,0.  lUGkioki7*ti]]in»di,  in  Wasser  nenlidi  leicht, 
weniger  in  ADwhol  lOdidi*  Vediert  iein  W«Mer  bei  SSO". 

Caiciumsalz,      jHg(So,)jCa-f- 4HjO.    Verliert  sein  Wasser  bei  250°. 

Cadmiutnsal»,  Cj|H,(So,),Cd+ S^H^O.  MikrokrystaJlinisch.  VcrUert  sein  Wasser 
bei  180°  (4). 
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RandiriSiterbiich  der  Cbonie. 


Flu  oranthenchinon,  Cj.H^Oj,  entsteht  bei  der  Oxydation  von  Fluoran- 
then  mii  Chroinsaure  in  Kisessiglösung,  sowie  mit  saurem,  cliroaisaurem  Kalium 
tmd  Scbwefidstture. 

Man  mitcht  eine  Lösung  des  KoUenwassentoIb  in  Eisenig  mit  einer  nicht  zu  eoncentrirten 
etlignuren  Cbromsfiurdttsung.  Die  Einwirkung  erfolgt  bei  gewttlmllcher  Temperatur.  Man 
erwürmt  tum  Sdduste  ein  wenig  und  giewt  die  Messe  in  Wauer,  woduicli  das  CliinoD  gefilllt 

wird  (3). 

Oxydirt  man  Fluoranth«n  nut  cliroinsaurem  Kalium  und  Schwefelsäure,  so  erhalt  man  bei 
votsiditig  geleiteter  Einwirkung  das  Chinon  neben  DiphenylenltetonearlMmsiure  (s.  unten)»  bei 
eneigisdier  Oxydation  nur  diese  Suure,  da  das  Chinon  dabei  vollständig  zerstört  mitd»  —  Be* 

handelt  man  Fluoranthcn  (2  Thic.)  mit  saurem  chromsaurem  Kalium  (10  Thle.)  und  Schwefel- 
säure f !  "i  Tille,  cunccntrirter  Shnrc,  welche  mit  dem  ;?  fachen  Volum  Wa^^cr  verdünnt  werden), 
so  erhiUt  ujan  die  l-'rodukte  <icr  Oxydation  m  Form  einer  zusanuuengeballtcn  bräuniicbea  Masse. 
Mu  trennt  diesdben,  indem  man  die  Säure  mit  Icohlensaurem  Natrium  aussieht  und  den  Rttck- 
stand  mit  Alkohol  behandelt,  der  das  Chinon  neben  umersetztem  Kohlenwassenloff  aufnimmt 
Es  bleibt  ein  chromhaltiger  Körper  zurück,  welchem  man  nach  dem  Pehandcln  mit  SalzsSure 
mit  Hilfe  von  kohlensniircm  N'atroii  noch  eine  kleine  Nfenpe  Säure  entliehen  kann.  I>ein  er- 
wähnten, in  Alkohol  loslichen  Antheil  der  Produkte  der  (»xydatioa  wird  das  (Jhinon  durch  Be- 
handeln mit  einer  Lösung  von  saurem  sdiwelligsaurem  Natrium  entsogen.  Saizafture  flOIt  nus 
dieser  Lösung  das  entsprechende  Hydrochinon,  welches  durch  Eisenchlorid  leicht  in  das  CInnon 
ttbeigeflibrt  wird  (l).  Das  Chinon  wird  durch  Umkrystallisiren  aus  Alkohol  vollständig  gereinigt. 
Das  Fluorantlient  hinon  krystallisirt  in  kleinen,  rothen  Nadeln  (i,  3)  und  ist 
sublimirbar  (3).  SchiBp.  Ihö  .  In  Alkohol  und  Eisessig  ziemlich  leicht  loslich. 
Bei  energi.srher  Oxydation  liefert  es  keine  Diphenylketonc  ailnHisaurc  (s.  unten), 
sondern  wird  vollständig  zerstört  (2).  Mit  Kalilauge  von  l  u  apec.  Ciew.  zu- 
sammengebracht, verwandelt  es  sich  in  eine  schmutziggrüne,  Hlissige  Masse.  Beim 
Erhitsen  mit  Natronkalk  liefert  es  Dipbenyl  (3).  Mit  Fluoranthen  bildet  es  eine 
lose,  aus  Alkohol  in  langen p  flachen,  rubinrothen  Nadeln  krystalUsirende  Ver- 
btndung^  CuHgOj -1- 2C,  jH^,  welche  constant  bei  102  sdimilzt  und  bereits 
durch  wiederholtes  Umkrystalltsiren  aus  Alkohol  theilweise  in  ihre  Bestandtheile 
zerlegt  wird  (2). 

Diphenylenketoncarbonsäure*,  Ci4Hg03=  |        .CO  (2, 2)  ,  wirdden 

C«H,^COOH  (3) 

Produkten  der  Oxydation  von  Fluoranthen  durch  chromsaures  Kalium  und 
Schwefelsäure  (s.  unter  Fluoranthenchinon'  durt  h  knhlen<;3tires  Natrium  ent/ojjen. 

Da  die  Diphenylenketoncarbonsäure  gegen  weitere  Oxydation  durch  Chromsäure  sehr  wider- 
standsf^ig  ist,  so  kann  man  sie  sehr  vorthcilhaft  aus  den  unreinen,  pyrenhaltigcn  .^Vntheileu  des 
Steinkohlentheeis,  wie  ide  sur  DarsteDong  des  Flooranthens  dienen  (s.  oben),  dhrdtt  gewinnen. 
Man  iKhandelt  vorsichtig  100  Grm.  des  KohlenwasserstoflTgeraenges  mit  600  Gim.  saurem  chrom- 
saurem  Kalium  und  einem  kalten  Gemisch  von  1000  Grm.  cone.  Schwefelsäure  tmd  dem  fiinf- 
fachcn  Volum  Wasser.  Den  Produkten  der  Oxydation  wird  mit  kohlensaurem  Natrium  die  ent- 
standene Säiue  entzogen  und  der  Rückstand  weiterer  Oxydation  unterworfen  (2). 

Die  durch  SahesHurc  aus  der  alhalischen  Lösung  abgeschiedene  Siure  wird  durch  Kochen 
mit  Wasser  und  hohteosauiem  Baryum  in  das  Baiyumaols  ttbergcfbhrt  und  dieses  unter  Zusats 
von  Thierkohlc  einmal  umkrystallisirt.  Die  wieder  abgeschiedene  Siure  reinigt  man  voUstibsdig 
duicb  Krystnllisation  aus  verdünntem  Alkohol. 

Fiist  unlöslich  in  kaltem  Wasser,  schwer  in  siedendem,  leicht  in  Alkohol  und 
Aether.    Lange,  orangeroihe  N.^deln  vom  Schmp.  191 — 192  .     Läelerl  bei  der 

Delation  Diphenylenketon,  1,     ^CO,  bei  der  Reducdon  mit  Natriumamalgam 

*j  In  Betr.  einer  mit  dieser  Diphenylenketoncarlionslure  isomeren  Siure  vcrgl.  d.  Art.  Raten. 
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Fluorensäurc  tmd  beim  Erhitzen  mit  Zinkstaub  Fluoren  (s.  diesen  Art.).  Beim 
Schmelzen  mit  Kalihydrat  geht  sie  in  Isodiphensäure  (s.  Bd.  III,  i)ag.  330)  über  (i,  2). 

DiphcnylenkctoDcarbonsaurcs  Baryam,  (Cj^H,0,),Ba -H  4HjO.  Schwer  löslich 
in  Wasser,  io  heissem  leichter  als  in  kaltem.  Schwach  gefibbte  Nadeln,  welche  ihr  Kiystall' 
Wasser  bei  150^  abgeben. 

Calci  ums  alz,  (C,  ,H;03).jCa  +  SH,0.  Kleine,  gelbe,  in  heilMm  WlMCT  nicht  leichter 
als  in  kaltem  lösliche  Na<ieln.    Verliert  sein  Wa<;sor  bei  2r)0". 

Silbersalz,  Cj^UjO^Ai,',    In  Wasser  selu  --clnver  losliclicr  N'itrlcrschlag  (l). 

Nitrodiphcnylen  ketoncarbonsäiire,  Cj4Hj(N 02)03.  Diphcnylenketon- 
carixHi^ure  wird  mit  rauchender  Salpetersäure  gelinde  erwärmt  —  Krystallisirt 
aus  Alkohol  in  goldgelb  gefärbten  Nadeln  vom  Schmp.  245— 346^ 

NttrodiphenylenketoncarbonsAUTe«  Baryam,  (Cj4H,NO,),'Ba  H- 4H,0.  Hell- 
gelbe, selbst  in  siedendem  Wasser  schwer  lösliche  Nadeln  (2). 

Fluoranthenmonnrarbonsäure,  C^sHgfCOOH).  Fhioranthencüsulfosaurcs 
Kalium  (s.  oben)  wird  mit  dem  gleichen  Gewicht  Cyankalium  destillirt  und  das  entstandene 
CyanUr  durch  Schmelzen  mit  Kalihydrat  zersetzet  Daneben  entsteht  ein  in  Alkalien  unlös- 
licher, in  BUttehen  vom  Schmp.  246**  kiystdlisirender  Köiper  (C,oH,oO,0- 

Gelblichweisse,  bei  165"  scbmebtende,  in  Wasser  schwer,  in  Alkohol  und 
Aether  leicht  lösliche  Flocken,  welche  bei  der  Destillation  mit  Kalk  Fluoranthen 
liefern  (4). 

Silbcfsalz,  C,^H,üyAg.    In  Wasser  nicht  gana  unlteliche  FttUung  (4). 

Anhang. 

Idrialin,  C^^Hj^O,  (6),  ist  der  Ibuptbestandtbeil  des  im  Quecksilberers  von  Idhia  vor- 
kommenden Idrtalits.  Man  gewinnt  'las  Tdrialin  aus  dem  Mineral  durch  Destillation  im  Wafsei" 
Stoff-  oder  Kohlensäurestrom  oder  durch  Ausrichen  mit  Lösungsmitteln  (Amylalkohol,  Terpentinöl, 
Xylol)  und  reinigt  es  durch  Umkry stall istren  aus  siedendem  Xylol.  —  Blättcheo.  Das  reine 
Idrialhi  liest  sidi  ohne  erheblichen  Vedust  in  einem  indifferenten  Gasstiom  destilliren.  Mit 
raudieoder  SchwefelsHare  liefert  es  eine  Sidfosiuie.  Beim  Behandeln  mit  Bnm  ertUUt  man  swel 
gebromte  Idrialine.  C^qII^  ^Br,  jO^  entstellt  heini  Kochen  mit  Brom  in  F^isessiglösung 
am  RUckflussktihler  und  bildet  ein  in  heissem  Chlurtjform  oder  Benzol  leicht  lösliches,  rothgelbes 
l'ulver.  —  ^so^as^'is^a  bildet  sich  beim  Behandeln  von  Idrialin  mit  Brom  und  Wasser. 
Gelbe,  schwer  in  Alkohol  und  Eisessig,  leicht  in  kaltem  Chloroform  und  Bensol  lösliehe  Masse. 

Nitro derivate.  C,qH4,(NO,)jjO,  entsteht,  wenn  man  Idrialin  mit  siedender  Salpeter^ 
Slnre  bchuddt,  als  ein  gelbes  bis  röthliches  Pulver,  welches  in  Wasser  nicht,  in  Alkohol  sparen- 
weise .  dncrogen  in  Benzol  und  rhlorofnrm  Ifisl-oh  i"^!.  Rauchende  SnlpetersSiirc  bildet  den 
Koq>er  t;joW*4(^^a)i«*^4'  *'t^lc5>^r  in  Wasser  nicht,  in  Alkohol,  Benzol,  Chloroform  und  Eis- 
essig etwas  und  reichlich  in  hcisscr,  concentrirter  SchwefeMure  löslich  ist,  woraus  er  in  hell- 
gdben  Flocken  durch  Wasser  ausfällt 

Oxydation  des  Idrialtns.  Wird  Idrialin  mit  ChromsHure  in  Kisessiglösung  in  der 
Wiirme  oxydirt,  «Ci  erhält  man  einen  Körper  Cg^Il ,  i,*^^,  ,,,  welcher,  aus  salrsiiurelialtij^em  Alkohol 
iiTTikry'sfaüisiit,  eiiu'  rlunkelrothe  Fnrbe  besitzt,  sich  in  Schwefelsaure  %iulettr<»th  lci>t,  in  Wasser 
spurenwcise,  m  heissem  Eisessig  und  ClUoroform  leicht,  weniger  in  .Mkohol  und  Benzol  löslich 
ist  und  bei  190^  sdamikt.  Daneboi  entsteht  ein  sanier  Körper  vom  Schmp.  62"',  welcher  ein 
Gemenge  von  Steirin^ure  und  Palmidnsiure  au  sein  scheint,  sowie  zuweilen  nodi  ein  dritter 
Körper,  (C,„H,,0,,  oder  C,,H,,O/0  (7)- 

St'jpp.  Bei  der  hUttenm.Hnnisclvpn  Bearbeitung  der  (Jucck'^ilhcrer/c  findet  «^ich  in  den 
Condcnsationskammem  ausser  dem  metalltschen  Quecksilber  ein  Nelienprodukt,  der  Stupp,  in 
dessen  alkoholischen  AusxUgen  kleine  Mengen  Fluoranthen,  femer  Pyren,  Phenantiiren,  Andm- 
cen  und  wahrsdteinlich  auch  Chiysen  enthalten  sind.  Der  Stupp  bildet  eine  schwane,  weiche 
Masse  und  enthält  noch  grosse  Qnsntitiften  Quecksdbcr,  welches  tum  Thcil  durch  mechanische 
Behandlung  dnran«  gewonnen  wird,  rum  TTu>l  i^iirch  nochmalige  Destillation.  K«  finden  sich 
dann  in  den  Condensationskanmicin  ausser  Quecksdber  und  staubförmigem  Stupp  auch  Klumpen 
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einer  illien,  sehmicrigeft  M«Me,  weldie  den  Nitten  Stnppfctt  ftalirt  Dai  Slii|iprclt  Iwt  ange> 

tthr  folgende  ZusammenseUung:  Chrysen  0'1§,  P\rL>n  20^,  Fluoranthen  12 Anthracen  O'l?, 
Phenanthren  45  0.  Diphcnyl  0-5^,  Acenaphten  0-003^,  Naplitaün  3g,  Methylnaphtalin  0-005?;, 
Aetbylnapbtalin  0  003§,  Diphenylenoxyd  0-3{,  Chinolin  0003^.  mineralische  Bcstandtheilc  O  d  g 
(3.  5)-  RÜGHEIMER. 

C«H,  (2)' 

dieer  enthalten  (i)  und  kann  daraus  dargestellt  werden«  indem  man  die  vooi 
rohem  NaphtaUn  und  Antbracen  abgegossenen  TheerOle  der  gebrochenen  DestU*  * 
lation  und  den  bei  300—310^  siedenden  Antheil  der  fractionirten  Kiystallisation» 
am  besten  aus  Eises^  unterwirft  (2).  %Tan  kann  auf  diese  Weise  aus  diesem 
Antheile  ausser  Fluoren  (Schmp.  112— 113  )  noch  drei  andere  Kohlenwnsserstofte, 
welche  rcsp  hei  118",  124°  und  200°  schmelzen,  isoHren  (3).  Das  Fluoren  wurde 
aus  dem  Steinkohlentheer  zuerst  von  Berthflot  (i)  dargestellt  und  von  Barbier 
genauer  untersucht  (2). 

C  H 

Fn'TiG  (2)  erhielt  es  bei  der  Destillation  von  Diphenyleoketon, 

Uber  erbittten  Zinkstaub  (4)  und  GrAbb  beim  Durchleiten  von  Diphenylmethan, 

(CßH  ""jCH,,  durch  glühende  Röhren  (6).  Es  bildet  sich  femer  beim  Behandeln 
vnn  Diphcnylenketon  mit  Jodwasserstoffsäure  und  Phosphor  bei  150—160"  (5), 
bei  der  Destillation  von  Phenanthrenchinon  (7)  und  Anthrachinon  (2  2"i  mit  Kalk, 
beim  Erhitzen  von  Kllagsäure  mit  Zinkstaub  (Ellagen)  (S),  bei  der  Destillation  von 
riuorendicarbonsäure  (s.  d.  Art.  Reten)  mit  Kalk  unter  Zusatz  von  Zinkstaub  (27). 

Fluoren  krystallisirt  aus  Alkohol  in  farblosen,  glänzenden  Blättchen,  welche 
sowohl  in  trodiuem  Zustande  als  auch  in  Lösung  geringe  Fluorescena  zeigen. 
In  kaltem  Alkohol  schwer,  in  heissem»  in  Aether,  Benzol  und  Schwefelkohlenstoff 
leicht  löslich  (9).  Fluoren  schmtlst  bei  113— 113^  In  Betreff  des  Siedepunktes 
differiren  die  Angaben  —  294—295**  (9),  gegen  305°  (2),  300—305''  (6). 

Destillirt  man  Fluoren  über  mässig  erhitztes  Bleioxyd,  so  entsteht  u.  a.  ein 
bei  270"  schmebsender  Kohlenwasserstoff,  (C^jH^),,  und  ein  Körper,  Cf^Hi^, 

(Didipbenylenäthylen,  ^*![!*2:C=«Cc:  V      Q)\  welcher  bei  183—183''  schmilzt, 

eine  bei  1.77 — 178"  schmelzende  Pikrinsäureverbindung,  C^gHjg -i- C^H^NjO^, 
und  bei  der  Reduction  mit  Natriuroamalgam  einen  bei  241—242*'  schmelzenden 
Kohlenwasserstoff  von  der  Formel  Cj^Hj^  liefernd  (10).  Beim  Behandeln  von 
Fluoren  mit  Jodwasserstoffsäure  entstehen  neben  anderen  Produkten  Bensol  und 

i)  BcxTHBLOT,  Ann.  chim.  pbys.  (4)  12,  pag.  2Z2,  s)  BarbiBR,  Aod.  chim.  pbys.  (5)  7, 
pag.479;  Jehietb.  1874,  paff.  414»  >875i  pag>  41$;  1876,  pi«.4i7*  3)  Hoogkdison  u.  Mat- 
thews, Joum.  ehem.  eo«.  43,  pag.  163.  4)  FtTTic,  B«r.  6,  psi^  187.  5)  GKjtM.  Ber.  7,  pag.  1695. 

6)  GRXnF,  Ann.  174,  png.  194.  7)  AnschÜTZ  u.  SCHULTZ,  Ann.  igo,  pag.  44.  S)  Bakut  u. 
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Toluol  (2).  Beim  Schmelzen  mit  Kali  liefert  es  u.  a.  ein  bei  98°  schmelzendes 
Dioxydiphenyl,  C^H, (OH)  •  C^H^COH)  (s),  und  bei  der  Oxydation  mit  Chromsjtare 
Diphenylenketon  (s.  unten). 

Fluoren-Pikrinsäure,  Cj jHjg-l- C^HiNjOy.  Prismen  vom  Schmp.  79 
bis  80°  (2,  9). 

Fluoren-Pikrylchlorid,  3H,o-»-CeH,(NOj)3Cl.  Orangegclbc Nadeln (11). 
Dichlorfluoren,  CisHgClj. 

Eine  Lösung  des  Kohlenwasserstoffs  in  Cblorofoim  wild  mit  trocknon  CUor  behandelt.  — 

Bei  128°  schmekcnde  Tafeln.  Sublimirt  unzersetzt  und  geht  bei  der  Or^- 
dation  in  Dichlordiphenylenketon  (s.  unten)  über  (3). 

Lässt  man  auf  DiehlorHuoren,  c\ns  in  kochenden)  Chloroform  oder  Kohlcnslofftetrachlorid 
geUi9t  ist,  Chlor  einwirken,  so  entstehen  hoiter  gechlorte  Produkte.  Ftlgt  man  der  Chlor» 
koUcBitofflttiang  noch  etwas  Jod  Itinxu,  so  entsteht  schUesdicli 

Pentftchlorfluorendichlorid,  Ci^H^Cl?  Kiystallisirt  aus  Alkohol  in 
Nadeln  und  sclnnilzt  in  noch  niclit  s^Mnz  reinem  Zustand  bei  104''  (3).  Von 
schmelzendem  Kali  wird  der  Körper  heftig  zersetzt  und  von  alkoholischem  Kali 
in  einen  rotben,  ans  Chloroform,  Petroleum  und  Essicrsätire  krystallisirenden,  bei 
110°  schmelzenden  Kön>er,  C,  ,H  Cl.,  (r),  übergeführt  (3X  Dnrrh  Einwirkung 
von  Brom  .auf  Fluoren  in  Schwefelkohlenstoff-  oder  Chlorotormlösung  kann  man 
verschiedene  bromhaltige  Derivate  erhalten: 

MoQobromflttoren,  C^jH^Br.  Krystallisirt  aus  Alkohol  in  farblosen 
Nadeln  vom  Schmp.  101—103'*  und  liefert  bei  der  Oxjrdation  mit  Chromsäure 
Bromdiphenylenketon  (3). 

Monobromfluorendibromid,  C,.H.,Br*Brj  (2).  Scidcglänzende,  gelbe, 
wenig  beständige  Nadeln.  Geht  beim  £rhitzen  und  beim  Behandeln  mit  alkoho- 
lischem Kali  über  in 

Dil)ronifluoren,  .H^Br,.  Schm[).  162— 163**  (9).  Liefert  l)ei  der 
Oxydation  mit  Chromsäure  Dibromdiphenylenketon  (3).  Kann  aus  Schwefel- 
kohlenstoff in  zwei  verschiedenen  Formen  des  monoklinen  Systems  kiystallisirt 
erhalten  «erden.  Beide  liefern  beim  Erwärmen»  sowie  heim  Abkthl«i  der  ge 
schroolzenen  Krystalle  eine  dritte  Modification,  welche  ihrerseits  beim  Umkrystal- 
lisiren  aus  Benzol  oder  Terpentin  s.  Th.  in  eine  labile  vierte  Modification  Uber« 
geht  (2,  9,  la). 

Tribromfluoren,  CisH-Brj.    Hellgelbe  Nadeln.    Schmp.  161— 163° 

Tetrabromfluorcn,  CjjHgBr^.    Oelbe  Nadeln  (2). 

Nitro  fluoren,  C13H5NOJ.  Fluoren  wird  mit  gewöhnliclier  Salpetersäure 
gekocht,  die  mit  2  Vol.  Wasser  verdünnt  worden  ist.  Dieses  Nitrotluoren  ktystal- 
lisirt  aus  einem  Gemenge  von  Alkohol  und  Benzol  in  Form  eines  dunkelrothen 
Pulvers  (2).  Fügt  man  zu  einer  Auflösung  des  Kohlenwasserstoffes  in  Eisessig 
Salpetersäure  vom  spec.  Gew.  1'4  und  erhitzt  bis  zum  Aufkochen,  so  erhält  man 

p-Nitrofluoren,  (1)  ^^^'-^-^^^       einen  aus  Alkohol  in  gelb  gefärbten 

Nadeln  krystallisirenden,  bei  154*  schmelzenden  Körper,  welcher  bei  der  Oxy- 
dation mit  Chromsäure  das  entsprechende  Nitrodiphenylenketon  (s.  unten)  bei 

der  Reduction  Amidofluoren  liefert  (25).  .  . 

C  II   i'^)        -  ä  U) 

Dinitrofluoren,  C,,H,(NOt),»(i)  a\'  \^:::CHj     (13).  DerKohlen- 

^  B'^a  i^)    NO2  (4) 

wasserstolT  wird  unter  Kühlung  in  ein  Gemisch  gleicher  Volumen  rauchender 
Salpetersäure  und  Eisessig  eingetragen.    Nach   12 stündigem  Stehen  wird  mit 
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Wrisser  gefällt  und  das  Produkt  aus  Eisessig  umkrystallisirt.  Farblose,  in  sieden- 
dem Alkohol  schwer  lösliche  Nadeln  vom  Schmp.  199 — (2,  9). 

Amidofluoren,  (i)         ^^^^JJ—«  ^'^^    entseht  durch  Destillation  von 

p-Amidodiphensäure  über  gelöschten  Kalk,  sowie  durch  Eintragen  einer  alkoho- 
lischen Lösung  von  Nitrofluoren  (Schmp.  154%  s.  oben)  in  eine  Mischung  von 
Zinn  und  rauchender  Salzsäure.  —  Kiystallisirt  aus  Alkohol  in  hellgrauen  oder 
hellbraunen  Nadeln  vom  Schmp.  194 — 125*^  und  liefert  beim  Kochen  mit  Essig- 
säureanhydrid eine  bei  187— ISS**  schmelzende  Acetylverbindung  (25). 

C.H,  (a)-^NH,  (4) 

Diamidofiuoren,  C,jH^(NH,)2  =  (1)  •  ^^H,     ,  bildet  sich  bei 

C,H,  (2)-^ NH„(4) 

der  Destillation  der  Diamidodiphensäure  mit  Baryt,  Natronkalk  oder  Kalk  neben 
Ben/idin,  femer  bei  der  Destillation  des  aus  Dinitrophenantbrenchinon  durch 
Schwefelammonium  erhaltenen  Reductionsproduktes  mit  Natronkalk  und  beim 
Behandeln  des  Dinitrolluorciis  mit  Zinn  und  Sal/saure.  —  Lange,  meist  bräun- 
liche oder  graue  Nadeln  \on\  Schmp.  157°,  wclciic  an  der  I.uft  bald  bläulich 
werden;  schwer  in  kaltem,  leichter  in  kücheiidcm  Wasser,  leicht  in  Alkohol  lös- 
lic:h.  Das  schwefelsaure  Salz  ist  in  Wasser  schwer  Idslich.  Mit  rothem  Blut- 
langensalz  liefert  die  Base  einen  blauen,  in  heissem  Wasser  und  Säuren  löslichen 
Niederschlag.  Chlorwasser  oder  eine  Lösung  von  Chlorkalk  erzeugt  zuerst  eine 
blaue  Verbindung,  die  bald  grün  und  schliesslich  rothbraun  wird  (13). 

Diacetylamidofluoren,  Cj 3H^(NHCjH30)3.  Aus  Diamidofluoren  und 
Fssigsäureanhydrid  dargestellt.  —  Beim  Erhitzen  bereits  vor  dem  Schmelzen  sich 
zersetzend  (13). 

FluorensuUosaur c,  C,3H3S03H,  bildet  sich,  wenn  man  die  berechnete 
Menge  Sulfuryloxychlorid,  SO, HCl,  in  eine  Losung  von  Fluoren  in  Chloroform 
einträgt.  —  In  Wasser  leicht  lösliche,  gummiartige  Masse  (3). 

Fluoren sulfosaures  Kalium,  Ci,HySO,K.  Mikioskopialihe,  nHrfelfilnnice  KtyitaDe. 
Liefert  beim  Scliineken  mit  Kali  swei  iMHuere  Trioxydij^ienyle,  wdche  bei  lesp.  180  und  204* 
schmolzen  (3). 

Fluorensulto»aures  Baryum,  (Cj ,H,SOj)jBa  -|-  2HjU.  Kleine,  in  Wasser  sehr  leicht 
VOaliekt  KiystaUc  (3). 

Dibromfluorensulfosäure,  CjsHjBr^SOjH,  entsteht»  wenn  man  Sulfuiyl- 
oxychlorid,  SO^HCl,  in  berechneter  Menge  in  eine  Lösung  von  Dibromfluoren 

in  Chloroform  einträgt.  —  Bei  142°  schmelzende  Krystalle,  welche  beim  Erhitzen 
wenig  (Iber  ihren  Schmelzpunkt  sich  zersetzen  (3). 

Dibromfiaorensulfosaares  Baryum,  (C,,U,Br,SO|),Ba+ 8H,0  (3). 

Diphenylenketon,  (i)         ^^^^CO.  entsteht  bei  der  Oj^dadon  von 

Fluoren*)  (2)  und  Diphenylenglycolsäure  (21)  mit  Chromstture  und  beim  Be> 
handeln  von  Phenanthrenchinon  mit  Natronlauge  und  Kaliumpermanganat,  wobei 
als  Zwischenprodukt  sich  Diphenylenglycolsäure  bildet  (14).  Es  entsteht  femer 
beim  Erhitzen  der  Diphensäurc  (s.  Bd.  Dl,  pag.  329)  (15)  und  der  Isodiphcnsäure 
(s.  Bd.  III,  pag.  330)  (17),  sowie  des  Anthrachinons  (22)  mit  Kalk«  femer  beim  Kr- 
hitzen  (!es  nii)licns;uireanhydrid.->  (2  0  mid  l)oi  der  Destillation  des  Silbersalzes  der  Ui- 
phcnylenketondicarbonsäure  (s.  d.  Art,  Rclen)  (2; j.  Auch  erhalt  man  Diphcnylenketon 
ziemlich  glatt,  wenn  man  Phenanthrenchinondanii)riil)er  erhitztes  Bleioxyd  leitet  (24). 

*)  Geht  mnn  I  ci  d.  r  n\rr?nt!on  von  dem  reinen  KoIiIlhw  ,i-scr>tofr  aus,  so  entsteht  neben 
iJiphcnylcnkcton  kern  Lhinon,  dessen  Bildung  BarüIUK  bei  seinenV  ersuchen  beobachtet  hatte  (6,  9,  3). 
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Um  DiphenylcrkL'tnn  au«  Diphcnsäurc  darzustellen,  wird  die  tmclsnc  Säure  mit  dem  gleichen 
Gewicht  gebrannten  Kalkes  innig  gemengt  und  das  Gemisch  in  einer  leicht  Itnicfoimig  gebogenen 
Glasröhre  in  einem  Verbrennungsofen  bei  sehr  langsam  gesteigerter  Temperatur  erhiUt  Wenn 
nun  dabei  die  Tcmpentur  sehr  langtam  steigen  iSsst,  so  ist  die  Ausbeute  nabesu  die  theoretische. 
Man  rein^  das  Keton  durch  einmalige  Kiystsllisation  aus  mit  dem  gleichen  Volum  Wassers 
ver^eutcTTi,  hei!:<:cTn  Alkohol,  wobei  die  Beimengungen  surUclibletbeiit  und  nochmaliges  UmkiysteU 
lisiren  aus  unvercHiniitetii  Alkohol  (16). 

Diphenylciiketon  krybtallisiit  aus  verdünntem  Alkohol  in  hellgelb  gefärbten 
Nadein  oder  Blättchen,  aus  unverdünntem  in  gelben  Tafeln  des  rhombischen 
Systems.  Es  ist 'sehr  leicht  löslich  in  Alkohol  und  in  Aether,  unlöslich  in  Wasser, 
schmilzt  bei  83-5—64*'  und  siedet  über  300°  ohne  Zersetzung.  Mit  Wasserdämpfen 
ist  es  flüchtig  wenn  auch  nur  schwierig.  Beim  Schmelzen  mit  Kalihydrat  geht 
es  in  Phenylbensoesäure  (s.  Bd.  III,  pag.  328)  ill)er  (15,  16).  Durch  Chromsäure 
wird  es  im  Wesentlichen  zu  Kohlensäure  und  Wasser  verbrannt  (16),  wälircnd 
es  von  alkalischer  Knliumpermangnnatlösuno:  sehr  langsam  in  Phtalsäure  über- 
geführt wird  (14).  Bei  der  Destillation  iil)er  erhitzten  Zinkslaub  entsteht  Fluoren 
(s.  oben),  bei  der  Rcduction  mit  Natriiimamalgam  Kiuorenalkohol  (s.  unten). 

Dichlordiphenylenketon,  CjjHgCljO.  Dichlorfluoren  wird  mit  Chrom- 
sftuie  oxydirt      Schmp.  158''  (3). 

Bromdiphenylenketon,  CisH^BrO,  entsteht  bei  der  Oxydation  von 
Bromflnoren  mit  ChromsftiiFe.  —  Dunkelgelbe  Nadeln  vom  Schmp.  104°  (3)' 

Dibromdiphenylenketon,  C, ^H^Br^O,  entsteht  wie  die  vorbeigehende 
Verbindung  aus  Dibromfluoren.  —  Gelbe,  roikroslropische  Kiystalie.  Schmelz« 
punkt  198*  (3). 

Kitrodiphenylenketon,  (i)  •''   "^"^co'  ^^^»  entsteht,  wenn  das  Keton 

unter  Abkühlung  in  rauchende  Salpetersäure  eingetragen  wird.  —  Krystallisirt  aus 
beissem  Alkohol  in  gelben  Nadeln  oder  Blättchen  vom  Schmp.  290"  und  wird 
von  concentrirter  Schwefelsäure  mit  gelbrother  Farbe  aufgenommen  (13).  Wird 
dieser  Körper  oder  Diphenylenketon  mit  rauchender  Salpetersäure  erwärmt,  so 
entsteht 

C«H,-^Nü,  (4) 

Dtnitrodiphenylenketon,  (1)  •        -CO       .    Derselbe  Körper  bildet 

C«H,^NO,  (4) 

sich  durch  Oxydation  von  Dinitrofluoren,  beim  Behandeln  von  Fluorenalkohol 
mit  concentrirter  Salpetersäure,    sowie,  wenn   man  Diphenylenglycolsäure, 

C  H 

•/^^C(OH)— COOH,  nitrirt  und  die  erhaltene  Nitrosäure  mit  Kaliumdi- 

Chromat  und  Schwefelsäure  oxydirt.  —  Krystallisirt  aus  Eisessig  in  hei  590° 
schmeuendcn,  liellgelben  Nadoln  die  selbst  in  siedendem  Alkohol  sclnver  löslit  li 
sind.  Von  warmer  concentrirter  schwefelsaure  wird  es  mit  gelber  Farbe  aulgc- 
nommen  und  von  Zinn  und  Salzsäure  zu  einer  in  braunen  Nadeln  kiystallisiren- 
den,  bei  386 schmelzenden  Base  red-icirt  (13).  Erhitzt  man  Diphenylenketon 
mit  einem  Gemenge  von  gewöhnticher  und  etwas  rauchender  Schwefelsäure  auf 
2;X)— 260**,  so  entsteht  eine  Diphenylenketondisulfosäure,  welche  beim 
Schmelzen  mit  Kali  Dioxyphenylbenzoesäure,  C.Hg(OH)  CcH,(OH)  COOH, 
liefert  (,8).  ' 

Diphenylenketondisnlfosaures  Calcium,   (i)  *       ^CO       ^Ca.  Amorphes, 

i;cll/ei>,  in  Alkohol  unlösliches  l'ulvcr  (Iii). 
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.  Fluorenalkohol ,       *  '^CKOR  (3).  Durch  Behandeln  einer  alkoholischen 

Losung  von  Diphenylenketon  mit  Natriumamalgam  erhalten.  Entsteht  auch  beim 
Eihitsen  von  diphenylenglycolsaurem  Natriiim  auf  120^,  sowie  der  wässrigen 
I^sung  dieses  Salzes  mit  Natronlauge  auf  160**  (st).  KiTSUUisiit  aus  Bensol 
in  hexagonalen  Lamellen,  schmilzt  bei  153**  und  geht  bei  der  Behandlung  mit 
Chromsäure  in  Diphenylenketon,  durch  Einwirkung  von  Salpetersäure  in  Dinitro* 
diphenylenketon  (s.  oben)  über.  Durch  8sllln<^ges  Erhitzen  des  Alkohols  mit 
Essigsäureanhydrid  auf  lOO*'  liefert  er 

Essigsäure-Fluorenester,  Ci^H^O'C^HgO.  —  Rautenförmige  Blättchen 
vom  Schmp.  75''  (2). 

Fluorenäther,  (C,3Ht,)jO,  entsteht,  wenn  man  den  Fluorenalkohol  einige 
Zeit  über  seinen  Schmelzpunkt  oder  mit  Essigsäureanhydrid  auf  150 — 160°  er- 
hitzt (2),  sowie,  wenn  man  Diphenylenglycolsaiire  filr  sich  oder  mit  conc.  Schwefel- 
säure erhitzt  (21).  —  Bei  200   schmelzender,  harzi^^er  Körper. 

C  H 

Diphenjrlenacetoxim,    •^^^C»N(OH).    Djphenylenketon  wird  in 

wässrig*alkoholischer  Lösung  mit  salzsaurcm  Hydroxylaniin  erwärmt.  —  Schmelz» 
punkt  192^  Das  salzsaure  Salz,  CisHyNO'HCl,  entsteht  als  gelber  Nieder 
schlag,  wenn  man  Salzaiuregas  in  die  ätherische  Losung  des  Acetoxins  leitet  (»6). 

Flttorensäure,  (1)  ^^^'^CH,        .  Diphenylenketoncarbonsäure  (s. 

C^H,  (2) — CO  OH  (3) 

pag.  196)  wird  in  Gegenwart  von  Wasser  nach  und  nach  mit  einem  Ueberschuss 
von  Natriumamalgam  behandelt,  dabei  die  Einwirkung  durch  zeitweiliges  Neutra- 
liaren  mit  Salzsäure  und  Erwärmen  im  Wasserbade  unterstützt.  —  Krystallisirt 
aus  verdünntem  Alkohol  in  Gruppen  von  kleinen,  farblosen  Krystallen,  ist  in 

heissem  Alkohol  leicht,  in  Wasser  spurenweise  loslich,  schmilzt  bei  245—246*^ 
und  lässt  sich  ohne  Zersetzimg  subUmiren.  Bei  der  Pestillation  mit  Kalk  liefert 
sie  Fluoren;  von  ciiromsaurera  Kalium  imd  Schwefelsäure  wird  sie  zu  Kohlensäure 
und  Wasser  verbrannt,  während  dieselbe  von  einer  alkalischen  Lösung  von  über- 
mangansaurem Kalium  in  Diphenylenketoncarbonsäure  übergeführt  whd  (19). 

FluoTcnsBores  Baryutn,  (Cj«H,0,),Ba  +  3H,0.  SilbeigUiiuende,  in  Wmmt  scbww 
lösliche  Blittehen.   VcilieTt  sdn  Wasser  bei  100^ 

Fluorensaures  Calcium,  (C,4H,0,},Gft  + 2^H,0.  Zatte,  in  Wasser  sdnrer  Hfsliche 
Nadeln.    Verliert  sein  Wasser  bei  l$0^ 

Fhiorensäure-Aethylester,  Ci4H90s*CjH|^.    Glänzende  Prismen  vom 

Schmp.  o3-5°  (19). 

Fluorencarbonsäure  (Diphenylenessigsäure),  (C«H4)fCHC00H,  s. 
d.  Art  Phenanthren. 

Anhang. 

Reim  Hindurchleiten  eines  Gemenges  von  gleichen  Molekülen  Toluol  und 

Benzol  durch  ein  rothglühendes,  mit  BimsteinstÜcken  gefülltes,  eisernes  Rohr 
werden  zwei  Isomere  des  Fluorens  erhalten  (20).  Das  eine  dieser  Isomeren 
wurde  aus  den  bei  293—305'',  das  andere  aus  den  bei  389°  siedenden 

Antheilen  des  Produktes  durch  Krystallisation  aus  Alkohol  rein  erhalten. 

Diphenylenmethan,  CijHjo  (aus  Fract.  293—305°).  'i  alelu.  Schmp.  118°, 
Siedep,  21)5  .  Massig  in  heissem  Alkohol  und  heisser  Essigsäure,  spurenweise  in 
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diesen  Lösungsmitteln  in  der  Kälte  löslich,  leicht  löslich  in  Aether.   Die  Lösungen 

in  Alkuliol  und  Essigsäure  besitzen  oat:  schwach-blaue  Fluorescenz. 

Die  Pikrinsäureverbindung,  C,,H,„h- CgHjNjO^,  krystallisirt  in  blut- 
rotben  Nadeln  und  schmilzt  bei  79—81°.  In  Eisessiglösung  mit  Chronufluie  be- 
handelt^ liefert  der  Kohlenwaasentoff  ein  bei  280—281'*  schmebendes,  aus  Alkohol 
in  goldgelben  Nadeln  kiystaltisarendes  Chlnon»  C,,H|0,.  Chromsäure  in 
starkem  Ueberschuss  oxydirt  ihn  zu  Kohlensäure  und  Wasser;  Diphenylenketon 
inrd  nicht  erhalten.  —  Wird  zu  dem  Kohlenwasserstoff  in  ätherischer  Ldstmg 
nach  und  nach  ein  Ueberschuss  von  Brom  geftlgt,  so  entsteht 

Bibromdiphenylcnmethan,  CjjHgBrj,  ein  in  Alkohol  und  in  Aether 

sehr  wenip  löslicher,  in  Nadeln  oder  Oktaedern  krystallisirender  (die  Nadeln 
wandein  sich  alimahlich  in  Oktaeder  um;,  bei  162°  schmelzender  Körper. 

Diphenylenmethan,  CjjHjq  (aus  Fract.  305—339°).  Kleine,  in  kaltem 
Alkohol  wenig,  mehr  in  heissem  lösliche  Tafeln  vcmi  Schmp.  205°  (208°  rorr.), 
bei  etwa  320"  siedend.  Scheint  sich  nicht  mit  Pikrinsäure  zu  verbinden  und 
Hefert  bei  der  Oxydation  mit  Chromsäure  in  Eisessiglösimg  ein  bei  277—278° 
schmelzende^  in  Nadeln  sublimirendes,  in  Eisessig  mässag  lösliches  Chinon, 
CtgH^Oi.  Diphenylenketon  wird  bei  der  Qicydation  nicht  erhalten  (so). 
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nngformig  geschlossen  wird,  und  welcher  man  wahrscheinlich  in  allen  drei  Fällen 

CH  =  CH  — 

die  übereinsdnunende  Constitution  i  zuzuschreibeii  hat: 

CH«CH  — 

CH  — CH^  CH«CH^  CH«CHs^ 

i  ^O»  »  ^NH,  I  ";S. 

CH«CH>^  CH^CH'^  CH  —  CH^ 
Foifiinm                   Fynrol  Thiopliefi. 

Nach  dieser  Aufiassung  stehen  Fuifiiran,  Pynrol  und  Thiophen  in  ähnlicher 
Benehong  zum  Benzol,  wie  das  Pyridin.    In  dem  letzteren  ist  ein  Glied  der 

Benzolkette,  in  jenen  Verbindungen  sind  zwei  Glieder  derselben  ausgefallen  und 
durch  ein  Atom  eines  andern  Elementes  ersetzt,  so  dass,  ähnlich  wie  in  den 
7-I.artonen  und  den  Indolen,  eine  Kette  von  vier  Kohlenstoffntomen  durch  ein 
Sauerstoff-,  Stickstoff-  oder  Schwefelatom  geschlossen  wird: 
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pag.  184.  260)  Kreis,  Bcr,  1884,  pag.  2073.  261)  Bosi.  Bcr.  1885,  pag.  2308.  262)  Nailnsen, 
Ber.  1885,  pag.  2304.    263)  Demvth,  Bcr.  1885.  pag.  3024. 
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^CH— CH^  ^CH— CH^ 

CH  CH  T<I 

'^CH-CH'^  "^CH^CH-^ 
Benzol  Pyiidtn 

ClT  ^CH       CH  ^CH 

NH  S 
Pyrrol  Thiophen. 

Auch  dieser  tür  die  Furfuran^riipiic  charakteristische,  aus  nur  fünf  Atomen 
gebildete  Ring  besitzt,  wie  der  Benzolring,  eine  grosse  Beständigkeit.  Von  den 
hier  zu  behandelnden  Verbindungen  zeigen  namentlich  die  Thiopheuderivate  eine  so 
ttberraschende  Aehnlichkeit  mit  den  betreffenden  Derivaten  des  BensoU,  dass  »e 
der  Entdecker  des  Thiophens  (V.  IiCever  1883)  von  vornherein  in  Analogie  mit 
den  letiteren  auffasste  und  für  das  Thi<^hen  die  obige  Formel  flir  wahrschdn« 
lieh  erklärte  (i). 

Von  dem  Furfnran,  welches  schon  1870  von  LniPRlCHT  durch  Abspaltung 

von  Kohlensäure  nns  fler  Pyroschleinisättre  gewonnen  wurde,  nahm  dieser  an, 
dass  es  das  Phenoi  eines  dem  Benaol  ähnlich  constituirten  Kohlenwasserstoffs 

des  letrols,  sei  (2).    Baevek  schlug  bald  darauf  die  oben  gebrauchte 

CH  =  CH.^ 

Formel  1,       ,      O  vor  (3).  Später  (4)  beseidmete  er  ausserdem  die  Formeln 

CH  =  CH 

CH— CH^  CH-CH^ 

II       I      .0  und  I    X  als  solche,  welche  ebenfalls  mit  der  Fähigkeit 

CH— CH-^  CH  — CH^  ® 

des  Pyroscbleimsäureestcrs,  vier  Atome  Chlor  zu  binden,  im  Einklang  stehen, 
CH— CH^ 

und  die  Formel  ||       1      .O  als  diejenige,  welche  die  Entstehung  der  Fumar- 

säure  bei  der  Oxydation  der  Pyroschleimsäure  am  einfachsten  erkUlrt. 

Die  Formel  1  O  ist  gegenwärtig  die  von  den  meisten  Chemikern 

CH  =  CH 

bevorzugte,  weil  die  enisi)rechcndeu  Formeln  für  das  Pyrrol  imd  das  Thiophen 
die  grösste  Wahrscheinlichkeit  für  sich  iiaben,  und  an  einer  analogen  Constitution 
der  drei  Körper  nicht  mehr  gezweifelt  werden  kann.  Auch  beobachtet  man  an 
dem  Furfuran  und  seinen  Derivaten  nicht  die  Analogie  mit  dem  Aedqrlenoxyd, 

CH— CH^ 

welche  man  bei  der  durch  die  Formel  11       f      O  ausgedrückten  Constitution 

CH — CH 

erwarten  könnte. 

Für  das  als  Bestanddieil  des  animalischen  Theers  längst  bekannte  Pyirol, 

CH=CH^ 

C4H^N,  wurde  die  Formel  I  H  zuerst  von  Baeyer  (3)  vorgeschlagen. 

Bell  und  Lapper  (5)  verthetdtgten  sie  gegen  die  von  Schiff  (6,  7)  vorgezogene 

CH-CH. 
Formel  U       I  "^NH. 
CH-CH-^ 

V.  Mever  hat  zuerst  alle  drei  Körper,  die  mit  ihren  Derivaten  hier  zu  be- 
handeln  sein  werden,  in  Parallele  gestellt  (i,  8,  9). 

Beziehungen,  welche  die  Annahme  einer  analogen  Constitution  für  das  Fur- 
furan und  das  Pyrrol  rechtfertigen,  sind  zum  Theil  schon  seit  längerer  Zeit  be- 
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kannt  So  wie  bei  der  Destillation  der  Schleimsäure  ein  Furfuranderivat,  die 
Pyroschleimsäure  entsteht,  so  wird  durch  Destillation  des  schleimsauren  Ammo- 
lüaks  Pyrrol  erhalten.  Ebenso  entspricht  der  unter  Aufnahme  und  Abspaltung 
von  "Wasser  erfolgenden  Umwandlung  des  Diar,etl)ernsLeinsaureesters  in  den  Ester 
einer  Dimethylfurfuiaiidicarbonsäure  (Carbopyrotritarsäure)  (117)  aul  das 
Genauste  derUebergang  desselben  in  den  Ester  einer  Dimethylpyr roldicarbon- 
säure  unter  Aufnahme  von  Ammoniak  und  Abspaltung  von  Wasser  (121). 

Vendiiedene  jetst  bekannte  Analogen  erstrecken  sidi  aber  audi  auf  das 
Thiophen.  So  liefert  die  Schleimsäure  beim  Erhitzen  mit  Bariumsulfid  eine 
Thiophenmonocarbonsäulre  (12).  Femer  wurde  aus  dem  Acetophenonaceton, 
C,.,H.,-CO-CH.  CHj-CO-CHg,  durch  Wasserentziehung  ein  Furfuranderivat 
(Fhenylmethyinirturan)  (10),  durch  Finwirkung  von  Ammoniak  das  entsprecheude 
Pyrrolderivat  (11)  und  durch  KinsvLrkung  von  F'hosphorpentasulfid  das  Phenyl- 
methylthiophen  erhalten  (11).  In  entsprechender  Weise  wird  uub  dem  Acetonyl- 
aceton,  CH,-CO-CHj|*CH2*CO*CH|,  durch  Ammoniak  Dimethylpyrrol,  durch 
Pbospboipentasulfid  Dimetbylthiopben  gewonnen  (238).  Die  Bildung  des  Thio- 
phens  aus  Aoe^len  und  Schwefel  (13)  entspricht  ganz  derjenigen  des  Pyrrols  auS 
Acefylen  und  Ammoniak. 

Eine  chemische  Aehnlichkeit  zwischen  dem  Furfuran,  dem  Pyrrol  und  dem 
Thiophen  spricht  sich  auch  darin  aus,  dass  alle  drei  Körper  mit  Isatin  und 
Schwefelsäure  Farbstoffe  erzeugen  (i,  14,  8,  9,  15).  Die  Eigenschaft  des  Thiophens, 
wie  das  Benzol  mit  Brom  nicht  \dditions-,  sondern  direkt  Substitutionsprodukte 
zu  bilden,  kommt  ebenfalls  dem  ivuriurau  zu  (16). 

Dem  Tkioplieu  und  aeinen  Derivaten  cnitpiedien  lIuiliclM  VeiliiiidaiigeD,  wddic  «astaitt 
des  Sebwefcli  Sden  enfliilteii.  DicBdben  nnd  tiocb  wenig  tuteisocht  (191,  «40). 


1.  Furfuran  und  Derivate. 

Die  zuerst  bekannten  Furfuranderivate  waren  die  Pyroschleimsfture  ^urfuran- 

CH«CH>^ 

monocarbonsäure),  '         _  ,  und  der  Aldehyd  derselben,  das  Furfurol, 

CH—CHn, 

*  ^        •  beiden  Verbindungen  wurden  die  Ausgangsktfiper  lür 

die  Gewinnung  des  Furfurans  und  seiner  Hbrfcren  Derivate. 

Von  der  Entstehung  des  Furfurols  bei  der  Destillation  von  Kleie  (F'irfur) 
mit  verdünnter  Schwefelsäure  oder  Zinkchlorid  ist  die  Benennung  jenes  Aldehyds 
und  spater  diejenige  der  übrigen  Furfuranderivate  liergenommen  worden.  In  der 
Nomenclatur  der  letzteren  wird  häufig  die  etnwerthige  Gruppe  C4H3O  als  »Furfur« 
bezeichnet  (24). 

CH«:CHv. 

Furfuran,  G^H^O      I        «ti^^*  Limpricht  1870  durch  Destilla- 

tion  von  pjnroschleimsaurem  Barium  mit  etwas  Natronkalk  gewonnen  (2,  17)  und 

CH  =  CH 

als  vermeintliches  Phenol  des  hypothedschen  Kohlenwasserstoffs,    l  l 

CH  «  Oh 

(Tetrol),  iTctraphcnol«,  später  von  Baeyer  (4)  Furfuran  genannt. 

Ks  ist  in  dem  Vorlauf  des  rohen  Holztheeröls  entb reiten  (t8).  Aus  dem 
»Dihydrofurfuraiu  (aus  Erythrit)  wurde  es  durch  Behandlung  mit  Phosphorpenta» 
cblorid  gewonnen  (19). 
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Farblose,  in  Wasser  unlösliche  Flüssigkeit  von  eigcnthümlichem  Geruch, 
welche  bei  32°  siedet  und  in  Kältemischung  sowie  durch  ihre  eigene  Verdunstungs- 
kftite  kiystalUntsch  erstarrt. 

Das  Farfuran  wird  von  Alkalien  weder  gelöst  noch  verändert^  entwickelt  mit 
den  Alkalimetallen  keinen  Wasäerstoff  und  giebt  mit  Eisendüorid  keine  Fitrbang. 
\''erdilnnte  Säuren  erzeugen  schon  in  der  Kälte  eine  dem  aus  Fyrrol  entstehenden 
Pyrrolroth  ähnliche  Substanz  (Cj^HmOj?),  welche  sich  als  braunschwarze, 
amoqihe  Masse  oder  bei  vorsichtig:cm  Ueberscliichten  als  leichtes  liellbrannes 
Pulver  absetzt.  Mit  concentrirter  Sal/suurc  verläuu  die  Kinwirkung  cxplosions- 
artif;  (i,  17).  Mit  Brom  liefen  das  burluian  Substitutionsprudukte  (16),  mit  Isatin 
oder  rhenanthrenchinon  und  Schwefelsäure  ähnliche  Farbstoffe  wie  das  Thioplien 
(15).  lüt  Methylal  entstehen  verschiedene  feste  Condensationsprodukte  (15). 

Dihydrofurfuran,  C4H4O,  enttteht  neben  dem  isomeren  Crotonslddiyd,  Ctotonylcn  und 
anderen  Produkten,  wenn  das  durch  Kochen  von  Erythrit  mit  Ameisensäure  gewonnene  feste 
Kormiatgemenjjc  auf  210 — 220°  erhitzt  wird.  Es  i^t  eine  lui  67°  siedende  FIUssigl<cif,  welche 
von  SüuTcn  und  Alkalien  nicht  aDgcgrifTcn,  durcli  Phosphorpcntaciilorid  in  Furfuran  Ubcr^^cfUhit 
wird  (!<>)• 

CH^CBr^ 

a-Dibromfurfuran,  C4H.fir.Os  |  .O,  entsteht  bei  vorsichtigem  Zusatz  von 

CH=CBr^ 

Brom  zu  einer  Lösung  von  MonobrompyroscUeimsüure  in  ttberscbOstiger  KMiflauge,  wobei  e» 

sich  als  schweres,  farblo«^e<,  nromatisch  riechendes  Oel  ah-^rhcidcT.  siedet  unter  gcwölmlicheni 
Druck  bei  IGl — 1G5^  unter  unbcileutendcr  Zersetzung,  uiitcr  15  Millim.  Druck  gnnr  un/ersetrf 
bei  (»2 — 63°.  lo  der  Kalte  wird  es  fest,  üchmp.  9 — iü'^.  In  iJcrUlirung  mit  der  Luft  vcr- 
Mndert  es  sich  jwäu  Arbt  sich  gdh,  nimmt  eine  stark  saure  Reaction  an  und  verwandelt  sich 
nach  einiger  Zeit  in  ein  amovplies,  indifferentes,  in  den  gewtsbnlicfacn  Lösungsmittebi  unlasUcbcs 
Pnlymcriaationqivodttkt.  Aus  dem  mit  Wasser  Ul)erschichteten  ^-Düiromfurfuran  entsteht  an  (Ti.t 
I.uft  BromwasscTStoff  und  Maleinsäure,  woraus  sidi  <]ie  uhi^a-  ("onstituHon  ergieht.  Ancli  durch 
gemässigte  Einwirkung  von  Salpetersäure  in  der  Kälte  wird  anscheinend  Maleinsäure  erzeugt, 
während  in  der  Winne  Fnmarsfture  entsteht  (20). 

Ein  Dibtomrurfiiran  ist  aucih  dutcli  «firelitcs  Bromiren  des  Fürfunn*  erhalten  worden  (16). 

II 

CBr-CBr- 

«-Dibromfurfurantclrabromid,  C^HjBr^Os  |||  O,  entstdit  durch  Ad^tion 

CBr-CBr, 

von  Brom  ru  der  vorigen  Verbindung.  Leichter  wird  es  direkt  aus  der  MonnbroTnpyro>^clileini- 
i.aute  erhalten:  C^H,BrO,  4- 3Br,  =  CjHjBrjü -f- CO, -i- HBr,  indem  man  die  alkalische 
Lösung  <ficser  Siure  mit  ilberscbttssig^n  Brom  versetzt  und  das  fest  gewordene  Produkt  ans 
Alkohol  oder  Ligrotn  ttnUaystalfisirt. 

Feine,  farblose  Prismen,  hldA  löslich  in  Aedier,  Ctiloroform  und  Schwefelkohlenstoff. 
Schmp.  110—111*.  Beim  Koclitn  u)it  Wasser  entsteht  Bromwasserstoff  und  Monnbromfumar- 
säure,  wenn  aber  die  Flüssigkeit  von  vornherein  durch  kohlensauren  Kalk  neutral  gehalten  wird, 
»o  resultirt  Monobrommakintifiire.  Raudiende  Salpetei^ure  cnengt  schon  in  der  Külte  bo» 
dibrombemsteinsitufe  (si,  so). 

ß-Dibromfurfurantetrabromid,  C\H.^BrgO,  bildet  sich  in  geringer  Menge  neben  der 
vorigen  Verbindung  au«  Monnbrompyro«clileinis"riure  und  Brom.  Srhmp.  ca.  ,^.'>°.  Es  wird  dttTch 
lauchcndc  Salpetersäure  in  da-  gewöhnliche  Dibrombcrnstcinsäure  Ubergeftlhrt  ^20). 

1  etrabromfurfuran,  C^Br^O,  wurde  durch  Behandking  ^  »-Dibionitetiaibromtds  mit 
alkoholischer  Kalilauge  gewonnen.  Es  entsteht  auch  durch  Emwirkung  von  wMssrigem  Brom 
auf  T^rilnwnpyrosclilcimsäure  (100).  Bs  ktystallttiit  ans  Alkohol  in  langen,  seideglänzenden 
Nadeln,  die  bei  sLlimekcn  {21",.  Durch  Kochen  mit  vcrdllnnter  Salpetersäure  oder  Brom- 
wasser wirtl  CS  in  I )il)r(>OTmalemsäure  übergeführt  (20). 

Tetrabromfurfurandibromid,  C^Br^O,  entsteht  durch  Addition  von  Brom  zu  der 
vorigen  Verbindung.   Sechsseitige  BUttchen,  leicht  lOsKch  in  Acther  und  Chloroform,  weniger 
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leicht  in  Alkohol  und  Benzol,  ziemlich  schwer  in  Ligroin  und  Sch%vefelkohlen5toff.  .Schmelz- 
punkt 122 — 123°.  heim  Kochen  mit  Wasser  wird  unter  Freiwerden  von  etwas  Brom  Dibrom- 
ikMltitDSäure  gebildet  (20). 

Methylfurfuran,  C4HgO>CHs,  ist  allem  Anschein  nach  der  als  Sylvan 
bezeichnete  Körper,  welcher  neben  Furfuiani  und  zwar  in  grösserer  Menge  als 

dieses,  in  dem  Vorlauf  des  HolztheerÖls  vorkommt  (18).  Farblose,  an  der  Luft 
bald  gelblich  werdende  Flüssigkeit.  Sicdep.  ca.  03^  Sj^ec.  Gew.  O  SST.  Bei  der 
Oxydation  dun  h  Kaliumpermanganat  entstellt  Kssigsaure.  Concentrirte  Salzsäure 
wirkt  sehr  heilig  ein  unter  Bildung  von  theerartigen  und  festen  Condensations- 
produkten.  Bei  vorsichtiger  Einwirkung  von  Salzsäuregas  auf  die  gekühlte 
ätherische  Lösung  des  Sylvans  entsteht  daneben  eine  zwischen  235  und  245** 
siedende  Flüssigkeit  (C^  ^H^sO^  ?}.  Alkalien  oder  metallisches  Natrium  verKndem 
das  Sylvan  nicht 

Phenylmethylfurfuran,  C||H,o0  8=  1  ,  entsteht  aus  dem 

Acetopheuonaceton,  CgH  CO  •  CH^'CH^'CO  •  CH^,  durdi  £rwarmen  mit  wasser- 
entziehenden Mitteln,  wie  Essigsäureanhydrid  (22)  oder  besser  rauchender  Salz- 
säure (10).  Die  im  Wasserdampfstrom  abdestÜlirte  Verbindung  erstarrt  krystaUi- 
nisch.  Beim  Verdunsten  ihrer  alkolioHschen  LÖSUng  krystallisirt  sie  in  langen, 
glänzenden  Nadeln  von  schwach  phenolartigem  Geruch.  Schmp.  41 — 42°.  Siede- 
punkt 2.^5  — 'JIO".  fnlöslich  in  Wasser  und  Alkalien,  leicht  löslich  in  Alkohol 
und  Essigsäure,  zcitliesslich  mit  l'etroleumäthcr  und  Schwefelkohlenstoff.  Bei 
längerer  Aufbewahrung  verwandelt  sich  die  \'crbiudung  in  ein  gelbes  Oel.  Natrium- 
auiulgani  greift  sie  nicht  an.  Durch  Oxydation  mit  Chromskure  oder  Kalium- 
permanganat entsteht  Benzoesäure.  Beim  Erhitzen  mit  Jodwasserstoff  und  amorphem 
Phosphor  wird  ein  bei  310—220**  siedender  Kohlenwasserstoff  gebildet  HydroxyK 
amin  und  Phenylhydrazin  wirken  nicht  ein. 

Bei  der  Darstellung  <les  Phcnylmethylfurfurans  erhält  man  ein  isomeres  Nebenprodukt, 
welches  mit  \Va?«erc!Smpfen  schwer  flüchtig  und  für  sich  nicht  unzersctzt  dL^tillirbar  ist.  Das- 
selbe ist  in  Schwefelkobleni>tofif  schwer  löslich.  Aus  Alkohol  krystallisirt  es  in  langen,  feinen 
Nadeln,  die  an  dn  Luft  vowitteni  und  bei  82—83*  sdnndsen.  Ifit  Fhenylhydiazm  bildet  es 
eine  in  goldgelben  Blttttcbcn  kiystaUbirende,  bei  154—165*  sehmeLiende  Verbiaditng  C,  rH^cNtt 
die  anch  durch  direkte  Einwirkung  von  Phenylhydrazin  auf  Acetophenonaceton  erhalten  wird  (23). 

Brompli  eil  yl  methylfurf  urnntetrabromid,  CjjH^BrjO.  Durch  allmähliches  Eintragen 
dt,-=  Phenylmethylfurfurans  in  überschUssit^c;,  stark  gekühltes  Brom  ciiultcn  (10).  Rronr».  ("arbige, 
roetallglanzende  Blüttchcu,  welche  in  allen  gcwöluiUchcn  Lösungsmitteln  unlöslich  suid  und  beim 
Ediilsen  mit  den  leteteien  (Eisessig  ausgenommen)  Zersetzung  erleiden.  Die  Verbindung  schwlnt 
sich  bei  200*  und  schmilzt  dann  bei  208—210*. 

Tetrahydrophenylmethylfurfuran,  CjjHj^O  (Phenylmcrhyltetramethylenoxyd),  ent- 
steh? beim  Kintrngcn  von  Natrium  in  eine  alkoholische  T.nsung  des  J'hLnylmcthylfurfurans.  Farb- 
lose, leicht  bewegliche,  in  Wasser  und  wässrigcn  Alkalien  unlösliche  MUssigkeit,  die  bei  ungefähr 
930*  onzerMixt  siedet  (10). 

Furfurnitroäthylen,  C^HsO-CHtCH-NO^  (149),  entsteht  locht  aus 
FurfttTol  und  Nitrometban  in  alkalischer  Lösung.  Es  kxysUllisirt  aus  Petroleum- 
äther  in  langen,  glänzenden,  gelben  Prismoi,  die  bei  74->75*  schmelxen.  Lddit 

flüchtig  mit  VVasserdämpfen,  von  beissendem  Geschmack  und  Gerudi'ond  stark 
reizender  Wirkung  auf  die  Haut  und  die  Schleimhäute. 

Nitrofurfurnitroäthylen,    C\ir,fNO       .  CH  :  CH  •  NO  ,    (14g).     Durch  vorsichtiges 
Kitrircn  der  vorigen  Verbindung  mittelst  coucentrirter  Salpetersäure  erhalten.    Krystallisirt  aus 
LAOKMii'iic;,  Chemie.  IV, 
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Alkohol  in  kleinen,  vcrtiltten,  hellgelben  Nadeln,  die  bei  143—144''  schmolzen.  Mit  Brom 
liefert  es  dn  in  hdlgelben  Prismen  kiystaUisirendes,  bei  liO— III**  iM;hmelteades  Dibromid. 
Chrorasinremischung  eneugt  NitropyrosehleUnsattre. 

CHsCH 

Furfuralkohol,  CjH^Oj  =  I  .  Man  erhält  diesen  Alko- 

CH  =  C  ^ 

hol  aus  seinem  Aldehyd,  dem  Furfurol,  durch  Einwirkung  von  Natriumamalgam 
(23)  oder  (neben  Pyroschleimsäure)  durch  l^ehairllunp^  mit  alkohoh'sclier  Kali- 
lauge (17).  Am  zweckmässigstcn  lässt  man  Natriumunialgam  auf  eine  wäs^iitje, 
mit  Essigsäure  stets  sehr  schwach  sauer  gehaUene  Lösung  des  l'utlurols  wirken 
und  schüttelt  mit  Aether  aus  (24).  Beim  Verdunsten  der  atherisclien  Losung 
bleibt  der  AUcohol  ab  ane  syrupartige  ElUssigkeiC  «arttck,  die  unter  dem  Exsic- 
cator  allmählidi  zu  einer  farblosen,  gummiartigen  Masse  eintrocknet.  Löslich  in 
Wasser,  Alkohol  und  Aether.  Beim  Erhitzen  entstehen  Condensationsprodukte 
unter  Abs[  altung  von  Wasser,  mit  dessen  Dampf  ein  Theil  des  Alkohols  unzer- 
setzt  Uberdcstillirt. 

Festes  KaHumliydroxyd  wirkt  auf  den  \vasscrhaUip;en  Alkohol  heftig  ein, 
unter  Bildung:  von  Beriisteinsaure,  Kohlensäure,  Ameisensäure  und  Essigsäure  (17). 
Salzsaure  färbt  den  Eurfuralkohol  grün  (24). 

Aethylfurfurcarbinol,  C4ll50  CH(OM)  C^Hj  (68).  Diesen  secundüren  Alkohol  er- 
halt man  dareh  Behandeln  des  Furfiirols  mit  ZinkMthy)  und  Destillation  d«s  Reactionsproduktes 
mit  Wasser:  C,H,0. ClIO  +  Zn(C„n,).  ^  C^lIjO- Cn(0/.nC,.II  j •  C,,Hi  und  C,n,0. 
CH(0ZnC3nj)-C,HiH-  2H,0  =  CJI,;-+-  Zn(()H)..  -f-  CJl30.CH(0H)-C ,11,.  —  Farblose, 
dickliche  Flüssigkeit  von  gewürzha/tetn  Geruch,  in  Wasser  sienüich  loslich.  Spec  Gew.  1'066 
hei  0".    Siedep.  180°. 

CH«CH>^ 

Furfurol,  C4H40,  =  1  .    Aldehyd  der  Pyroschleimsäure. 

C  H  =  C 

^CHO 

Das  Furfurol  wurde  zuerst  1831  von  Döbereiner  (25)  als  Nebenprodukt  bei  der 
Darstellung  der  Ameisensäure  durch  Erhitzen  von  Zucker  oder  Stärke  mit  ver- 
dünnter Schwefelsäure  gewonnen  und  künstliches  Amcisenöl  genannt.  Von 
Stenhouse,  welcher  au(  h  ihe  Zusammensetzung  ermitteUe  (26)  unti  von  I  ownf.s 
(27)  wurde  es  zvinachsL  iialicr  initersucht  und  von  Letzterem  wegen  seiner  Ent- 
sieliung  aus  Kleie  Furfurol  gen.annt. 

Ueber  die  Constitution  des  Furforols  und  damit  der  Pyroschleimsäure  u.  s.  w., 
d.  h.  über  die  Stellung  der  Seitenkette  am  Furfuranring  ist  dadurch  entschieden, 
dass  die  aus  dem  Fuifurol  erhaltene  Furfurpropionsäure  (s.  unten)  bei  der  Oxy« 
dation  unter  Sprengung  des  Furfuranringes  eine  Säure  (Furonsäure)  liefert,  aus 
welcher  durch  vollständige  Reduction  normale  Pimelinsäure  entsteht.  Die  Seiten- 
kette muss  sich  danach  an  einem  der  mit  dem  Sauerstoff  direkt  verbundenen 
Koblenstofiatome  betindcn  (4): 


CH-CH.^^  CH  — CO,H 

CH-C  CH-CO.CH,.CH,.CO.H 


FttvfinpiQpioosSttre  FuronsSure 

CO,H;(CH3)5.CO,H 

Pimelinsäure. 

Das  Furfurol  entsteht  bei  der  Destillation  von  Getreideniehl,  Sägemehl  (26) 
[besonders  rein  aus  Mahagoni huU  Kleie  (27,  28),  vergl.  (29),  Cocosnuss- 

schalen,  Leinsamenmehl  ^28)  [aber  nicht  von  reiner  Cellulose,  Stärke  oder  ara* 
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bischem  Gummi?  (29),  vergl.  dagegen  (37,  3SV  mit  verdünnter  Schwefelsäure, 
ebenso  beim  Kochen  von  Krapp  oder  ostindischen)  Krap])  mit  verdünnter 
Schw elelsaure  oder  schwefelsaurer  Thonerde  (30),  bei  der  Destillation  von  Kleie 
mit  Chlor/inklöaung  (31),  bei  der  trocknen  Destillation  des  Zuckers  (32)  und  des 
Holzes  (33),  namentlich  wenn  bei  der  letzteren  die  Temperatur  uoter  200**  ge- 
halten wild  (34),  beim  Erhitzen  von  Sägespähnen  mit  Wasser  auf  200°  (35,  36). 
Es  ist  deshalb  im  Holzessig  (33,  38)  und  mitunter  im  käuflichen  Eisessig  (39) 
enüialten.  Ebenso  kommen  geringe  Mengen  Furfurol  im  käuflichen  Stäikezucker 
vor  (41).  Da  endlich  schon  bei  der  Destillation  saurer  Flüssigkeiten,  welche 
Zucker  oder  andere  Kohlenhydrate  entlialten,  ja  selbst  beim  Kochen  reiner 
Zuckerlösungen  Furfurol  gebildet  wird,  so  ist  dieses  spurweise  auch  in  gegohrenen 
und  destillirten  Getninken,  wie  im  Bier,  anscheinend  übrigens  auch  in  reinem 
Wein  und  verhältnissmässig  reichlich  im  Fuselöl,  enthalten  (40,  41),  dem  es  die 
Eigenschaft  ertheilt,  sich  beim  Schütteln  mit  Anilin  und  etwas  Salzsäure  roth  zu 
förben  [Jomssen's  angebliche  Fuselöhreaction  (42)]. 

Darstellung.  M«a  destülirt  100  TUe.  Kleie  mit  100  Tbln.  SchwefeldUire  und  800  Thln. 
Wasser,  bis  unter  starker  Entwicklung  von  sdiweliiger  Säure  300  TUe.  Ubergegangen  sind. 
Das  Destillat  ncMtra!i«:irt  mnn  mit  Soda,  versetzt  es  mit  Kochsalz  und  f1c<;tillirt  die  Hiilftc  nb, 
was  man  nach  Abscbeidung  des  Furfurols  mit  der  wässrigen  FlUssigiieit  noch  einmal  wiederholt. 
Die  letzte  wMssrige  Flüssigkeit  verarbeitet  man  zweckmässig  durch  Zosats  von  Ammoniak  auf 
Fnrfiiramidi  Die  Ausbeute  an  Furforol  einscUiesslidi  des  als  Furfiiiamid  gewomienen  betrügt 
etwa  3  Tble.  (43),  vergl.  (31,  28).  Das  rohe  Furfurol  digerirt  man  einige  Stunden  mit  sebr 
verdünnter  Scliwc-M'-aure  Wülfer  wiedcrlioltem  Zusatz  kleiner  Mengen  dichromsauren  Kaliums,  um 
ein  beigemengtes  Oei  zu  zerstören.  Sciüiesslich  wird  es  durch  Cblorcalcium  entwässert  und 
d«uillirt  (44). 

Farblose,  an  der  Luft  ^ich  biäunende  Flüssigkeit  von  aromatischeiD  Geruch 
und  Geschroack,  bei  13"  in  13  Thln.  Wasser  löslich.  Spec.  Gew.  1'164  bei  IS"*. 
Siedep.  IBl'Q"  (45).  Spec.  Wärme  s.  (45),  Bildungswfirme  s.  (46),  Dichtigkeit 
beim  Siedepunkt,  spec.  Volumen  s.  (47), 

Das  Furfurol  verbindet  sich  mit  sauren  schwefligsauren  Alkalien  (43).  Durch 
Silberox}  d  wird  es  zu  I'yrosc  hleimsäure  oxydirt  (13).  Mit  alkoholischer  Kalilauge 
gekocht  liefert  es  Pyroscl, leimsäure  und  Furfuralkohol  (17).  In  den  letzteren  wird 
es  auch  durch  Behandlung  mit  XaLriunianialgam  übergeführt  (23).  Mit  iiydroxyl- 
aoiin  bildet  es  ein  Aldoxim  (48),  vereinigt  sich  auch  mit  Phenylhydrazin  (50). 
Es  bentzt  Überhaupt  die  Reactionsfähigkeit  der  übrigen  Aldehyde.  Mit  Aldehyden 
und  Ketonen  der  Fettreihe  condensirt  es  sidi  zu  ungesättigten  Aldehyden,  so 
mit  Acetaldehyd  zu  Furfuracrolein,  C4H3O>CH:CH*CH0  (74),  mit  Aceton  zu 
den  Verbindungen  C^HjO-CHlCH-CO- CH3  und  (C4HjO.CH:CH),.CO  (76). 
Mit  Phenolen  (Phenol,  Resorcin,  Pyrogallol)  und  Salzsäure  zusammengebracht 
liefert  das  Furfurol  schöne,  chloroplnllälmliche  FnrbstolTc,  die  sich  in  Wasser 
mit  srrtiner  Farbe  losen  und  durch  Sal/säure  in  lilauen  Flocken  gefällt  werden. 
I>iesclbcn  bilden  sich  wahrsclicinlich  aus  ^unäcliNl  cntblclicndcm  phcnoisubstituirtem 
Furfuralkohol,  wie  C4H30  CH(ÜH)  -  CgH^  OH  (73,  24).  Auch  mit  den  Anilinen 
vermag  sich  das  Furfurol  wie  andere  Aldehyde  zu  verbinden.  Es  bildet  mit 
denselben  Farbstoffbasen  wie  das  Furfuranilin,  C^fHi^O^N^  (44}  u.  s.  w. 

Durch  Erhitzen  mit  Cyankaliumlösung  wird  das  Furfurol  zu  einem  Benzoin, 
dem  Furoin,  polyraerisirt  (49).  Ueberhaupt  zeigt  es  grosse  Aehnlichkeit  mit  dem 
Benzaldehyd  und  den  übrigen  aromatischen  .Aldehyden.  Wie  diese  vereinigt  es 
sich  nnch  der  PKkKis'schen  Reaction  mit  Fettsäuren  zu  ungesättigten  Säuren  wie 
der  Furfuracrylsäure,  C4lljU-CH:CH"C0jH  u.  s.  w.  (24)  (s.  unten).  Ferner 
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wird  durch  Ammoniak  aus  dem  Furfurol  direkt  das  sauerstoffTreie  Hydramid 
(Furfuramid)  erhalten,  ganz  wie  aus  dem  Benzaldehyd  das  Hydrobenzamid  (27). 

Salpetersäure  oxydirt  das  Furfurol  zu  Oxalsäure  (28).  Beim  Erwärmen  des 
Furfuiols  mit  Kalium  tritt  eine  heftige,  bis  zur  £]q>losion  sich  steigernde  Reaction 
«n.  Salpetrige  Säure  wirkt  ehenfalls  sehr  heftig  via.  In  einer  mit  salpetriger 
Säure  gesättigten,  ätherischen  Lösung  des  Furfurol s  tritt  die  heftige  Reaction  eist 
nach  dem  fast  vollständigen  Abdunsten  des  Aethers  ein.  Bei  grösseren  Mengen 
entflammt  sich  plötzlich  der  Rückstand,  bei  kleineren  werden  stürmisch  Stick- 
oxyde entwickelt  und  es  hinterbleibt  ein  harzartiger  Körper  von  stark  sauren 
Eigenschaften  (6). 

Mit  Chloralammoniak  bildet  das  Furfurol  eine  krystallisirbare  Verbindung  (52). 
Reactionen.   Auf  ZoMts  toh  An3in  uod  etwas  Sahfllitre  fiifben  sich  FiarfuroDttsungeii 
sdiflo  pnipoROdi  (Bfldung  von  salsuurem  Fiufintnilin  (28, 44),  Teigl.  (40).  Mit  sabsBurein  oder 

sslpctcrsaurem  Hnrnstoff,  ähnlich  mit  AllantoYn,  giebt  Furfurollösung  eine  tief  violette  Färbung  (51). 

Die  \' c rb i n tt u n j,'  li l- s  Ku  r I u r o I «i  mit  saurem  «chweflij^saurem  Nntrtuni,  CjH^Üj* 
SOjHNa,  bildet  fettglanzciulc,  in  Wus^er  leicht,  in  Alkoliol  schwer  lösliche  Hl.iUelien. 

Thiüfurfurol,  CjH^OÖ.  Produkt  der  Einwirkung  von  Schwclclaiiinioniuin 
auf  Furfurol  oder  von  Schwefelwasserstoff  auf  eine  alkalische  Lösung  von  Furfur- 
amid (54).  Es  scheidet  sich  als  gelbliches,  krystallinisches  Pulver  ab.  Wenn  es 
durch  Erhiteen  filr  sich  (54)  oder  mit  Kaliumhydroxyd  (71)  zersetzt  wird,  so  sub- 
limtrt  in  geringer  Mei%e  eine  Verbindung  (C^H^O)^.  Dieselbe  ktystallistrt  aus 
Alkohol  in  langen,  farblosen  Nadeln,  die  bei  !)8'^  schmelzen  und  selbst  in  heissem 
Wasser  nur  wenig  löslich  sind  (71).  Sie  ist  vielleicht  C4HjO'CH:CH>C4H|0, 
d.  h.  das  Stilben  des  Furfiirans  (79). 

Ein  Seleniofurfurol,  C^H^OSe,  wurde  auf  die  entsprechende  Webe  ah  eine  haizanige, 
leicht  verimdcrUcke  Sobstanz  gewoimen  (54). 

Furfurylamin,  C^HyNO^C^HjO  CH,  NH,  (83,  84).  Diese  Base  ent- 
steht bei  wochenlanger  Behandlung  des  Pyroschleirosäurenitrils,  C4H30'CN,  mit 
nascirendeni  Wasserstoff,  am  besten  mit  Zinn  und  Salzsäure. 

Durch  Destillation  der  mit  viel  Actzkaü  vernetzten  Flüssigl%eil  iin  Dampfstrom  und  Ver- 
dampfen des  mit  Salzsäure  neutralisirten  Destillats  erlialt  man  cm  uDreinci  Gemenge  dc^  sab- 
saurcD  Salzes  mit  Salmiak.  Dasselbe  wird  in  wenig  Wasser  gelöst  und  mit  soviel  gepulvertem 
Actsksli  veisetstt  dass  die  Base  sich  Olftnnig  abtuscheiden  beginnt  Man  schUttdt  dann  Wiedas 
holt  mit  AcdicT  am  «od  vcidonstst  die  Aussöge  in  Wanerbade.  Der  tfUge  Rtteicstand  «iid 
schliesslich  durch  fractionirte  Destillation  gereinigt. 

Farblose,  stark  lichtbrechende,  bei  Zutritt  von  Luft  und  Licht  sich  <^c\h 
färbende,  ölige  Müssigkeit,  leichter  als  Wasser,  mit  diesem  in  allen  Verhältnissen 
mischbar.  Siedep.  145 — 140°.  Der  Genieh  erinnert  an  Coniin.  Uebersclmssige 
concentririe  baizbauic  iubi  mit  gelber,  beim  Kochen  in  Dunkelgrün  übergclienUer 
Farbe. 

C^H^MO'HCL  Sehr  leicht  Ifialiche,  farblose  Prismen. 

(C(H;NO>IICl),>Pta^.  Glänzende,  orangegelbe,  rhombische  BlHKcbci»,  in  heisicm 
Wasser  siemlidi  ieiciit,  in  ooncentrirter  SaUs.Hirr  fi^-t  <-  ir  nicht  löslich. 

CH  =  CH>^ 

Furfuraldoxim,  C^HjOjNtss  |  (48),  bildet  sich  beim 

^CH:NOH 

Digeriren  von  Furfurol  mit  einer  wässrigcn,  mit  kohlensaurem  Natrium  versetzten 
Lösung  von  sal/.saurem  Hydroxylamui.  Ks  wird  durch  Ausschütteln  mit  Aether 
als  ein  über  Schwefelsäure  allmflhtich  erstarrendes  Oel  erhalten  und  kann  durch 
Umkrystallisiren  aus  Ligroin,  Lösen  in  Natronlauge  und  Fallen  durch  Essigsäure 
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gereinip't  werden.  Bei  81)  sclnnelzendc  Nadeln,  wenig  löslich  in  kaltem  Wasser, 
leicht  in  Alkohol,  Aether,  Benzol,  Schwefelkohlenstoff  und  Eisessig.  Bei  201 — 208° 
unter  geringer  Zersetzung  destillirbar.  Durch  Säuren  wird  in  der  Wärme  Hydroxyl- 
anuD  abgespalten.  Mit  den  AniUnen  giebt  das  Furfuraldoxim,  wie  das  Furfurol, 
bc»  Gegenwart  einer  Säure  intensiv  rotihe  Lösungen. 

C4H,0*CH:K0H*HCL  Durch  Einleiten  von  tnckncr  SthiStut  in  die  «■werfreie 
ilheriicbe  Lösung  des  Aldoxims  «rtultf  n.  Wasser  and  AUtohol  iDdidiei,  weisses  KiyslaU- 
pulver. 

C4H,0'CH:N0Na  + SIljO.  Aus  L-incr  Lösung  des  Aldoxims  in  tiockoem  Aether  durch 
Zuaats  von  N«trianM]kobid«t  in  weissen  Schuppchen  flülbur. 

C^HgO'CH:  MO  Enteteht  beim  Eihitsen  des  Aldoxima  mit  Natriunalkoliolat  «od 

Aethyljodid.  Farblose  Flüssigkeit  von  eigenthUmlichem  Gcnidi,  unter  geringer  Zcfsetaiing  deatülirw 
bar,  leicht  flüchtig  mit  Waascrdämpfen. 

Furliiramid,  CjjHjjOjNj  —  (C.H,())3Nj,  dem  Hydrobenzamid  ent- 
sprechendes Produkt  der  Einwirkung  von  Ammoniak  auf  Furfurol: 

3C4H50.cho-i-2Nh,  =  ^^2'q;^h:n;;::ch-C4H,oh-3h,o 

Fur&rol  Furfiiramid 

3C«H».CHO  +  2NHa  =  c«H^  ChL\^^^*^«^»  ^^t^ 
Benaaidehyd  Hydrobenxamid. 
Von  FowNcs  1845  entdeckt  (27). 

Darstellung.  Man  lässt  Furfurol  mit  der  5  — 6 fachen  Menge  wässriger  Ammoniak- 
fiüssigkeit  unter  häufigem  Umschuttcln  etnt{:^o  Tnge  <:tchen,  wäscht  die  ausgeschiedene  feste 
Ma&se  mit  Wa&scr  und  kiystallistrt  sie  aus  Alkohol  um  (27,  6). 

Farblose  oder  schwach  gelbliche  Nadeln.  Unlöslich  in  Wasser,  leicht  lös- 
lich in  Alkohol  und  Aether.  Schmp.  117^  Die  Lösungen  reagiren  neutral. 
SAuren  versetzen  das  Furfiiramid  sofort  in  Furfurol  und  AmnKmiak.  Langsam 
wird  dieselbe  Zersetzung  audi  durch  Kochen  mit  Wasser  oder  Alkohol  und 
selbst  bei  gewöhnlicher  Temperatur  durch  Einwirkung  feuchter  Luft  bewirkt. 
Beim  Kochen  mit  verdünnter  Kalilaiij^e  entwickelt  das  Furfuramid  hingegen  kein 
Ammoniak,  sondern  eehl  in  das  isomere  Furfurin  über  (27).  Dieselbe  Umlagcrung 
erlälirt  das  trockne  Furfuramid  lieim  Erhitzen  auf  110 — 120°  (53),  Schwefel- 
wasserstoff erzeugt  Thiofurfurol  (54). 

Erhitst  man  F^imwiid  in  alfcobofischer  Lösung  mit  ADyl-  oder  Fhenylsenfifl  auf  100^  so 
sdieideB  sieh  beim  Erkalten  kiystaDisirte,  in  Wasser  unlOsliclie  Veibindn^en  aus  (6): 

C,,Hj,NjO|  4*  CSN- CjHj.  Seidcgliinzende  Nadeln,  die  bei  118°  schmelzen  und  sich 
I  ci  etwa  135*»  7er=ctfcn.  -  Cj  ^Hj^NjO,  +  CSN.C^H,  +  H,0,  Weisse  Kiystalle,  die  sich 
nicht  unzcrsctzt  entwässern  lassen. 

LSsst  man  Furfurol,  Benzil  und  Ammoniak  in  warmer,  alkoholischer  Lösung  auf  einander 
wiriten,  so  befheiligt  sich  das  BenxO  hi  der  Weise  An  der  Condensation,  dass  nach  der  Gleichung 
2Cj!r/v,  -f-C,,n,oO.^  +2NHj  ^Cj^H^oN^O^  +  2H./)  zwei  isomere  Verbindungen, 
Cj^H  ,  ,,X     I ,  i-nfitchcn,  von  denen  nur  eine  in  Alkolu  l  ln-lirli  (69). 

Kurfurin,  C,  .,1 T , -.O^Nj,  Isomeres  Umwandlungsprodukt  des  Furfuramids, 
aus  diesem  durch  Frhit/t  n  oder  beim  Kochen  mit  verdünnter  Kalilauge  (37) 
entstehend,  wie  das  Amann  aus  dem  Hydrobcn/.amid: 


C,H.,O.CH:N^^„  ^  „  ^ 
C4  H  3  O .  C  H :  N<:^"  *  W  "a^ 


Furfiiramid 

C.H,O.CNH.  C.H.OCHNH^ 

II        ^CH-C.ILO  oder  1  ;^C.C.II.Ü  (65), 

Furfunn, 
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Hydrobcftsainid 

«  II        "^CH-C.H.  oder  I  ^C  C.U.  (66). 

Amarin. 

Darstellung.  Man  trügt  Fiirfuramid  in  sic<icii<k',  verdünnte  Knlibtige  ein.  Aus  der  ent- 
stehenden klaren  Lösung  scheidet  sich  beim  Erkalten  das  Furfurin  als  schweres,  gelbliches,  bald 
kr>-staUiiiisdi  cnturendes  Oel  abw  Es  wird  mit  wtmg  kaltem  Waucr  gewasdwii  und  in  eine 
siedende,  verdünnte  JJSsang  von  OberMütUssIger  Oxalsllttre  eingetragen.  Das  heim  Erkalten  sich 
ausscheidende,  fckwcr  lösliche,  saure  oxal saure  Furfurin  wird  in  siedender  Lösung  durch  Thicr- 
kohlc  entfärbt  und  durch  Ammoniak  xersettt  Beim  Eritalten  der  lieiss  flltriiten  Lttsung  kiystalli» 
sirt  das  reine  Furfurin  (27). 

■  Auch  durch  Erhitxen  des  trocknen  Farfuramids  auf  110—120°  oder  durch  Einleiten  von 
Ammoniak  ia  Furfurol,  welches  auf  190^  erkiCst  ist,  wird  Furfurin  erlialten  (53),  indess  gtebt 
das  Erhitien  des  Furfurins  nur  eine  geringe  Ausbeute  (65). 

Das  Furfurin  bildet  feine,  weisse,  seideglänzende,  in  trocknem  Zustande  luft- 
beständii;:e  Nadeln  oder  kleine,  rhombische  Prismen  (55).  Schmp.  116°  (6,  65). 
Löslich  in  l  1  liln.  siedendem  Wasser  (27  ,  aber  erst  in  4800  Thln.  von  S'^  (28). 
Sehr  leicht  löslirli  in  Alkohol  und  Aether.  Das  Futiurin  ist  eine  starke,  ein- 
säuiige  Base.  Seine  Lösungen  reagiren  alkalisch  und  treiben  in  Siedhit^e  das 
AmmoniBk  am  seinen  Sätzen  aus,  wahrend  in  der  R&lte  das  Furfurin  durch 
Ammoniak  gefallt  wird.  Die  Lösung  des  Fnrfurins  in  alkoholischer  Kalilauge 
leuchte^  wenn  sie  mit  Luft  geschttttelt  wird  (72). 

Salfc.  C,  jH,  jOjNj'HCl  +  H3O  (27).  SeideglänrcntlL- Nadeln,  leicht  löslich  in  Wasser, 
viel  schwerer  in  iiber^chUssigcr  Salzsäure.  —  (C,  jHj  jOjNj- HCl),- PtCl^.  Fast  unlöslicher, 
heligclber,  kr)-staUinischer  Niederschlag  (27)  oder  lange  Nadeln  (28).  —  C ,  jHj^|OjN,'HBr. 
Nadeln,  in  26  TW»,  kaltem  Wasser  Iftslich  (56).  —  C,  jH^ jO^Nj-llJ  +  H^O.  Kleine,  schief 
vielseitige  Prismen,  in  55  Tbhi.  kaltem  Wasser  Ittslich  (56}.  —  C,,H,,O,N,>ClO4H  +  H,0, 
Sprttde,  ^asglänzendc  Prismen  (57).  Rhombisch  (58).  —  C,  jH,  jOjN^-NOjH.  Krjstallisirt 
aus  weingeistigcr  Lösung  in  grossen  Prismen  (ij,  2S;.  Rhombisch  '59).  —  Cj  jH,  jOjNj'SO^Hj 
•+■  3^H,0.  Kurze,  vierseitige  Prismen,  leicht  m  reinem,  schwer  in  schwefelsäurehaltigem  Wasser 
löslich  (60,  56).  —  (CijH,,0,N,),SO^H,>  (56),  vergl.  (60).  —  Dithionigsaures  F.  (63).  — 
<^i»H,30,N,-P04H,.  Schwer  Ittstiche,  silbeiglltniende  Blltttehen  (60).  —  (Cj ,H,  ,0,N,),< 
PO^H,  und  (C,  jH,3Ü,N,)j-P04Hj.  Leicht  lösliche,  schief  vierseitige  Prismen  (60).  — 
(C,iHi,0,N,),.P,0,n,  C6o).  -  C,  Jl,^O^N,.r,0  ,II  (60:.  -  (Cj  JI,,03N,),Cr,0jH,. 
Schwer  lösliches,  orangegeibes  Pulver  (5t»).  —  I-^vigsaurcs  Furfurin  (27).  —  Saures 
oxalsaures  F.  —  (C, jHj^OjNj-CjO^IIj.  Dünne,  durchsichtige  Tafeln,  sehr  schwer  löslich 
in  kaltem  Wasser  (27).  — '  Saures  weinsaures  F.  Vierseitige  Prismen,  ans  deren  Ltfcmig  das 
Furfurin  datdi  Ammoniak  nickt  gefittit  wird  (60).  —  Mellithsaares  F.  Monokline  Prismen  (61). 

Tn  Wrisser  verthciltcs  Furfurin  löst  sich  beim  Einleiten  von  Kohlensäure  allmählich  auf, 
scheidet  sich  aber  beim  Verdunsten  imvcrbunden  wieder  ab  (56).  Die  Furfiirinsalte  schmecken 
bitter.    Sie  sind  giftig  (62). 

Nitrosofurfurin,  CjjH,  ,^X0)03Ng,  entsteht,  wenn  scliwclclbaures  Furlurin 
und  salpetrigsaures  Kalium  in  sehr  verdünnter  Lösung  auf  einander  wirken.  Bei 
IIS^  schmelzende  Krystalle  (64). 

Sind  die  Lösungen  coaeentrirt^  so  wird  statt  des  Nitrosoforfurins  nach  einiger  Zeit  ein 

gelblicher,  krystallinischer  Körper,  Cj„HjjNjO,^.  ausgeschieden,  der  in  Alkohol,  aber  nicht 
in  Wasser   und  Aether   löslich    i^t ,    Vci  f^f)"  <^chmi!?f,    mit  Platinchlorid  die  Verbindung 

(CjQHjjNjOjj'HCijig'i'tCl^,  mit  ammoniakalischem  Silbernitrat  ein  körDtges,  lichtbcstiindigcs 

Doppelsais  hfldet  (6,  64). 

Acetyl furfurin,  C|jH^t(C2H30)0,N2,  erhalt  man  durch  Erhitzen  von 
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Furfurin  mit  Essigsaureanhydrid  (6).  Auch  bei  der  Behandlung  des  Furfurins 
mit  Acetylchlorid  entsteht  dieselbe  Verbindung  (65),  wird  also  nur  ein  Wasser- 
stoAatom  des  Furfurins  durch  Acetyl  ersetzt.  Hierbei  scheint  zunächst,  ganz  wie 
bei  dem  Amarinf  ein  leidit  zersetdicbes  Additionsprodukt  von  Acetylchlorid  und 
Furfurin  tu  entstehen  (65). 

Das  Acetyl  furfurin  scheidet  sich  aus  heisser,  alkoholischer  Lösung  als  flockige, 
klein  krystallinische  Masse  ab.  Unlöslich  in  Wasser,  ziemlich  leicht  löslich  in 
Alkohol  lind  Aether,  leicht  in  Kisessig.  F.s-  hrSiint  sich  bei  240*  und  schmilzt 
lici  etwa  2üO  '  unter  vollständiger  Zersct/.ung.  Ks  ist  selir  beständig,  besitzt  keine 
basische  Eigenschaften  mehr,  wird  von  Alkyljodiden  nicht  angegriffen,  ebenso- 
wenig von  Natrium  oder  von  salpetriger  Säure  (6). 

Hexabromacetylfnrfann,  jFl,j^(C,H30)0jN,Br^.  In  Eiaessiglösung  xait  Brom  be- 
baodelt  ninunt  cbs  Acetyliuifuiin  scclu  Atome  deMciben  auf.  Dm  Additioiuprodukt  itt  ein 
gclblichwei^^^c«,  rttiTch  \\'n^Hr  rni';  der  Eisessiglösiing  ftUbares  Pulver,  weldies  von  Alkohol 
leicht,  aher  unter  ZcrseUung  gelöst  wir«i  (6). 

Benzoylfiirfurin?  (65). 

Carboxathylfur furin,  Cj  Hj^(C02'C,>H=,)03Nj,  scheidet  sich  als  krystal- 
iiiii^cher,  weisser  Niederschlag  ab,  wenn  eine  Lösung  von  Furfurin  in  absolutem 
Aedier  mit  CUorIcohlensäureester  versetz  wird.  Es  löst  sich  nicht  in  Aether, 
sehr  wenig  in  Wasser.  Aus  Alkohol  krystallisirt  es  in  harten,  glänzenden  Prismen, 
die  bei  124*  unzersetzt  schmelzen  (65). 

Aethylfurfurin,  Ci^H|,(C9H9)0«N9  ($6).  Das  jodwasserstofbanre  Salz 
entsteht  beim  Erhitzen  von  Fuifiitin  mit  Aetbyljodtd.  Durch  Silberoiqrd  wird 
daraus  das  freie  Aethylfurfurin  als  syrupartige,  nicht  kiystallisirbare,  in  Wasser 
wenig,  in  Alkohol  leicht  lösliche  Masse  erhalten,  die  bei  wetterer  Behandlung 

mit  Aethyljodid  unverändert  bleibt. 

Cj  jHn(CjHj)0,Ng' HJ,  bildet  beim  freiwilligen  Verdunsten  seiner  l^osung  Krystalle,  die 
in  36  tun.  Wasser,  leichter  in  Alkohol  und  Aether  Ittdkh  sind.  —  [Cj  jHji(Cj,Hj)0,N,  HCl]3- 
PtCi,  (56). 

Amylfurfurin,  Ci5H,,(C5H,|)OjN,  (56). 

Dn«  jodw.i?«cr«toffsaurc  Salz  bildet  eine  schwer  lösliche,  strahlige  Kr>-stallmasse,  deirn 
Losung  beim  Verdampfen  (^ummiartig  eintrocknet  —  C^isHi|(C}Hj})0}N}-HCl]|* l'tCl^. 
Gelbes,  schwer  lösliches  Krjstalipulver. 

Dimethylfurfurin?  (67), 

Furo  in,  CiflH^04  (49).  Polymerisationsprodukt  des  Furfurols,  welches  aus 
diesem  beim  Kochen  mit  Cyankaliumlösung  entsteht  und  nach  dieser  Bitdungs- 
wetse,  wie  nach  seinem  chemischen  Verhalten  als  der  Ketonalkohol,  CJi^O* 
CO«CH(0H)*C4H|0,  zu  betrachten  bt,  also  in  demselben  Verhlltniss  zum 
Furfurol  steht^  wie  das  Benzoin  zum  Benzaldehyd. 

Darstellung.  40  TMc.  Fnrfurol  werden  in  SO  Tliln.  Alkuhi^l  und  80  Tlihi.  Walser  ge- 
löst und  mit  4  Thln.  Cyankaliuni  30—40  Minuten  lang  am  Rücktluf.<ikUhler  gekocht.  Die  au* 
der  rothbraun  gewordenen  Flü.ssigkeit  beim  Erkalten  sich  abscheidende,  rüthliche  Krystallmasse 
wird  mit  Wasser  geweseben,  wiednhok  mit  kleinen  Mengen  kalten  Atkohob  nngerObit  und  ab- 
gesogen, endlich  aus  einem  Cemisch  von  Toluol  nnd  Alkohol  krystallisirt.  Um  die  letsten 
Spuren  eine<;  gelben  FarbstofTs  zu  entfernen,  kann  man  die  Verbindung  im  Kohlenstturestiom 
destiltirvn  tinf?  mohrnnls  krystallisiren. 

Faf'ülose,  leine  i'rismcn,  schwer  loblicli  in  heisscm  Wasser  und  Actiicr,  viel 
leichter  in  warmem  Alkohol  und  namentlich  in  Toluol.  Schmp.  135°.  Bei  Ab- 
schluss  der  Luft  ist  das  Furoin  unzersetzt  d^tillirbar.  Von  kalter,  concentrirter 
Schwefelsäure  wird  es  mit  blaugrüner  Farbe  gelöst  welche  in  der  Külte  langsam. 
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beim  Erwarmen  scimell  in  Braunroth  übergebt  Starke  Salzsäure  oder  Judwasser- 
stofläUire  vowaiKlelB  es  in  ein  dunkelbraunes  Harz.  Alkalische  Kupferlösung 
wird  schon  in  der  Kälte  reducirt. 

Das  FuroSn  ist  eine  schwache  Säure.  Es  löst  sich  in  wässrigen  oder  schwach 

weingeistigen  Alkalilösungen  zu  blaugiflnen,  im  durchfallenden  Licht  tief  dunkel- 
rothen  Flüssigkeiten,  die  beim  Schütteln  mit  Luft  oder  auf  Zusatz  von  Oxydations- 
mitteln durch  EildtmjT  von  Furil  farblos  werd-en.  Anrh  durch  Rcductionsmittel 
wird  das  Furoin  leicht  verändert.  NatriumanialLrain  entfarht  rasch  seine  alkalische 
Lösung,  worauf  durch  verdiitinte  Schwefelsaure  gelbe,  beim  Enx'ärnien  har/artig 
zusammenballende  Flocken  gefallt  werden.  Durch  Zinkstaub  und  Salzsaure  wird 
das  Furtirn  in  alkoholischer  Lösung  zu  einer  vennuthlich  dem  Desoi^benzoin 
entsprechenden  Verbindung  reducirt,  welche  durch  Wasser  als  ein  angenehm 
blumenartig  riechendes,  gcösstentheils  unzersetzt  destiUirbares,  rothbraunes  Oel 
geOllt  wird. 

Acctylfuroin,  C,  |,njfC  ,IIjO)0^  (40^.  F«sigester  des  FuroYns,  durch  Kochen  des 
letzteren  init  K^si^saurcanhyiirid  zu  gewinntii.  l';irhlo<:e,  zu  Warren  vereinif^c  Nadeln,  bei 
76—77°  schmeliend  und  unzersetzt  destillirbar.  Leicht  Inshcli  in  Alkohol  und  Aether,  sehr 
sdiwer  in  Wasser  und  Ligroio.   Alkoholische  Elalilaiige  verseift  schsm  in  der  Külte. 

Furil,  CjoHgO^  (49).    Das  dem  Benzil  entsprechende  Diketon,  041^30* 
CO*CO*C4H30,  welches  durch  Oxydation  des  Furoins  in  alkalischer  Lösung 
'entsteht 

Darstellung.  Furo'in  wird  in  der  12fachen  Menge  heissen  Alkohol-  ^'clöst,  (^ie  bei 
schnellem  Krkaltcn  auspeychiedcne  Kr}'«fn!lma<isc  durch  tni'»t:;lich!;t  wenijj  Natr<in!au<^'c  wieder  ;ii 
Lösung  gebracht  und  durch  die  mit  dem  gleichen  Volumen  Wasser  verdünnte,  aul  0  abgekühlte 
Flüssigkeit  ein  larSftiger  Luftstrom  geleiteti  bis  die  schön  grünblaue  Farbe  in  em  schmutzig 
Bnum  ttbeigi^angen  ist.  Das  durch  WasserzusatK  voUstindig  geflUlte  FUril  wird  ai»  siedendem 
Alkohol  umkrystallisirt. 

Goldgelbe  !^adcln,  fast  tmlösHch  in  Wasser,  schwer  ]()slich  in  kaltem  Alko- 
hol und  Aether,  sehr  leicht  in  Chloroform.  Schnip.  102'  .  Durch  Natriumamalgam 
wird  das  Furil  in  weingeistiger  T.osimg  leicht  reducirl,  wobei  Noriiliergehend  die 
Färbung  des  Furoins  als  des  eisten  Reductionsprodukts  auUritt.  Durch  Erhitzen 
mit  Alkalien  wird  das  Furil  in  Furilsäure  übeigefUhrt  (49). 

D^rd  ein  Gemenge  von  Furil  und  etwas  Cyankalium  mit  Alkohol  ttbergossen, 
so  zerfiillt  das  Furil,  analog  dem  Benzil,  nach  der  Gleichung  C4H30*CO*CO< 
C4H,Oh-C,H4.0H  =  C4H30.CHO  +  C4H30.C02.C,H5,  in  Furfurol  und 
Pyroschleimsäureäthylester.  Als  secundäres  Produkt  entsteht  dabei  durch  Ein- 
wirkung des  Cyankaliums  auf  das  Furfurol  etwas  Furoin  (70). 

Furiloctobroniitl,  C^^^M^O ^^iT^.  Dieses  Additionsprodukt  bildet  sich,  wenn  fein  zer- 
riebenes Furil  in  die  4Ü  fache  Menge  stark  gekUlilten,  reinen,  trocknen  Broms  eingetragen  wird. 
Nadi  dem  Verdampfen  des  UbetschUssigen  Broms  wird  der  RUdtstand  mit  Allcohol  und  Aether 
gewaschen  und  im  Vacuum  getrocknet. 

Gelbe  Krystallmassc,  die  sich  sehr  schwer  in  Alkohol,  leichter  in  siedendem  Chloroform 
lost,  aber  beim  Wrdampfen  dieser  Lösung  grösstcnthcils  zersetzt  wird.  Die  Verbindung  bräunt 
sich  bei  150"^  und  schmilzt  unter  vollständiger  Zersetzung  gegen  185  ^  Bei  dieser  Zersetzung 
entstehen  Dlbromfuiil  und  etwas  Monobromfuiil,  welche  durch  ihre  verschiedene  LOslichkeU  in 
Alkohol  getrennt  werden  kttnnen  (49). 

Dibromfuril,  Ci^H^BrjO^,  krystallisirt  aus  Alkohol  in  goldgelben  Blättchen,  die  bei 
183 — 184°  «rhmcl/cn  und  unzersetzt  «nf  lirfiren.  Fa=f  unloslirh  in  Wasser,  schwer  löslich  in 
Alkohol.    Hcissc  Alkalien  losen  <lic  Verbindung  leicht  zu  Dibiomfurikuure. 

Monobvomfnril,  CtoH^BrO^.   Gelbe,  glinzende  BlSttehen.   Leicht  lOslich  in  Alkohol 

Furilsäure,  CjoHgO»  =  (C4H30)2  C(OH).C02H  (49),  entsteht  aus  dem 
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Furil  l)eini  Erhitzen  mit  Alkalien  unter  Aufnahme  von  Wasser  und  molekularer 
Umlagcrung,  wie  die  annlog  constituirte  Ben/.ilsäure  aus  dem  Benzil. 

Dtrstellang.  Fein  ecrriebenes  Furil  wird  in  der  25  fachen  Menge  heisser  15proc.  Kali- 
laug« gdtfst,  die  stark  abfekttUte,  dunkelbraune  FllUsig^it  mit  verdünnte?  ScbwefebSure  Itbef- 

röttigt  und  <Iic  von  dem  ausgesdiicdenen  Harz  schnell  abfiltrirtc,  gelbe  Lösung  mit  Acthcr  aus- 
geschüttcli.  Aii^  der  cnnccntrirten  ätherischen  Lösung  schcitU  t  leicht  flüchtiges  Ligroin  noch 
etwas  W^rr  ab,  worauf  die  FlUssiglieit  beim  Verdunsten  iju  trocknen  Luftstrom  Itrystallisirte 

Funlsauru  liefert. 

Nadeln,  die  sich  im  feuchten  Zublandc  leicht  bräunlich  larben  und  beim 
UmkiTstaUisiren  grossentheils  zersetzt  werden.  Ziemlich  schwer  löslich  in  kaltem 
Wasser,  leicht  in  Alkohol«  Aether  und  Alkalien.  Die  wäsarige  Lösung  zersetzt 
sich  schon  bei  0^  unter  Bräunung  und  Abscheidung  eines  braunen  Harzes. 
Alkalische  Lösungen  sind  viel  beständiger. 

Monobromfarilslure  scheint  die  aus  dem  Uonobromfuril  heim  Erhitzen  mit  Alkalien  r 

entstehende  Säure  zu  sein. 

D  i  f.  r  <tm  fu  r  iU  rill  r  e  wird  aus  dem  Dibromfuril  auf  demselben  Wege  oder  nm  besten  durch 
Kochen  mit  Harytlosting  und  Zersetzen  des  in  feinen,  wei<«scn  Nadeln  krystailisirendcn  Barium- 
&alxes,  (C,pnjBrjOj),Ba,  mit  verdünnter  Schwcfel>auro  gewonnen.  Der  Furilsäurc  ähnlich. 
Wird  die  alkoholische  LQsnng  der  DibrorofurilBHure  mit  wenig  verdQnnter  Schwefelsiure  er- 
wlimt,  so  emsiebt  eine  tief  fiichsimodie  Flüssigkeit»  und  Wasser  fUlt  einen  FaibstoflT,  der  von 
Aether  mit  rother.  von  Alkalien  mit  gelber  Farbe  gdUlst  wird. 

Benzfuroin,  C,2Hj^03  (49).  (lemischtes  Benzoin,  intermediär  zwischen 
dem  Furoin  und  dem  Benzoin,  d.  h.  entweder  C,;H5-CH(OH)-CO  C^H30  oder 
CgHj- CO •CH(Oir  1- C4H3O  (oder  ein  Gemenge  von  beiden  Isomeren?).  l)iirch 
Kochen  von  Ih»  Thln.  Fnrfnrol,  20  Thin.  Benzaldehyd,  (»0  'l'iiln.  Alknliol  und 
bO  Thln.  Wasser  erl)aUt:n.  Feine  Prismen,  schwer  löblich  in  Wasser  und  i>igruin, 
leicht  in  heissem  Alkohol,  Chloroform  und  Benzol,  bei  l'H  —  ltiO'"  schmelzend. 
Unzersetst  destillirbar.  Alkoholische  Kalilauge  giebt  eine  dunkelrothe  Lösung, 
welche  nur  schwach  den  beim  Furoin  so  intensiven  blaugränen  Reflex  zeigt. 
Die  alkalische  Lösung  wird  durch  den  atmosphärischen  Sauerstoff  langsam  oxydirt, 
wobei  wesentlich  Benzoesäure  entsteht.  Verdünnte  Salpetersäure  oder  Chrom- 
säure liefern  reichliche  Mengen  von  Benzaldehyd.  Durch  Oxydation  in  wein- 
geistiger Lösung  irittclsf  sc  Iuva(  h  alkalischer  Kupferlösung  lässt  sich  das  Benz- 
furoin in  das  Benzfuril  iiberiuhren. 

Benzfuril,  Jl.O;  ^  C  ,H  CO  -  CO  •C^H;^0  ( joV  1  eine,  gelbe  Nadeln, 
•irhon  bei  41  schmelzend,  un/crset/t  flüchtig.  Lciilit  lo^lirh  in  Alkohol  und 
Aetlier.  Es  bildet  ein  Additiotisprodukt  mit  vier  Atomen  Biom.  Alkalien  lösen 
das  Benzfuril  zu  Benzfurilsäure. 

Benafttriltetrabromid,  C^,U^O^BI^.    Gelbe  Nadeln,  die  sich  leicht  in  Chloroferm, 
schwer  in  Alkohol  tosen  und  bei  127^188**  unter  beginnender  Zersctxung  schmeUcn. 

Benzfurilsäure,  CigH^jÜ^  =^<JJ*Q;;:C(üH).CUaH  ^o).  Weniger  un- 
beständig als  die  Furilsäure.  Farblose,  kurze  Prismen,  leicht  löslich  in  Alkohol, 
Aether  und  Chloroform,  schwer  in  Wasser  und  Ligroin.  Die  Krx  sULllc  br.iuncn 
sich  bei  108''  und  zer«ef7en  sich  in  wenig  Isolierer  Tcmjicratm  unter  slarkem 
Aufschäumen.  Concentrirte  S(  ln\ oicls.mre  gicht  ähnln  !ic  l'ailieiiicanioncn  wie 
mit  der  Beiuilsäure.  Sic  lost  die  kiy;>talli>irk-  lU  n^furilsaure  inii  blulroiher  F;irbe, 
die  beim  Verdunsten  ihrer  ätherischen  Losung  olig  zurückgebliebene  Säure  aber 
mit  rothvioletter,  später  blauvioletter  Farbe. 
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Condensationsprodukte  aus  Furfurol  und  anderen  Aldehyden  oder 

Ketonen. 

Als  Wassereiitsiehungsinittel  lässt  sich  Ittr  die  Gewinnung  dieser  Verbtndangen 
nicht  Sabssäure  od^  Cblorzink  benutzen,  dagegen  wird  die  Condensation  sdion 
bei  gewöhnlicher  oder  wenig  eibdhter  Temperatur  durch  sehr  verdünnte  Natron- 
lauge bewirkt  (74). 

Furfurarrolein.  C-TT,.0.  =  CjTT..O •  CH : CH •  CHO,  der  Aldehj'd  der 
Furfuracrylsäui  e,  entsteht  beim  Erwärmen  von  Acetaldehyd  mit  Furfurol  und  ver- 
dünnter Natronlauge  (74). 

Darstellung.  Die  Lösung  von  1  Tbl  Furfurol  und  2  Tlün.  Aldehyd  oder  Paraldchyd 
in  lOOThln.  Wasser  wird  mit  6  Thlo.  lOpioc.  Natronkuge  laogsam  auf  50'<60'  erwlnnt,  bis 
sie  sich  zu  braunen  lyegiimt  M&Q  neutralisirt  datin  mit  Wdttfläiire,  destiUin  die  «o  erhaltene 
Emulsion,  scliüttolt  dns  milchijj  t^ehiibte  Decfillnt  mit  Arther  niis  und  dcstillirt  von  dem  vom 
Actlur  niifj^fiuMiimcnen  Ocl  den  unveränderte«  Ahii'hyii  und  il.is  Fiirnirdl  ab,  bi«?  der  Siedepunkt 
nuf  21Q^  gestiegen  ist  Der  erstarrte  DcstilJationsrückstand  wird  abgeprcsst  und  aus  hcis&eiu 
Wasser  ontcr  Zusatz  von  TIiierkoMe  umkrystallisirt.  Völlig  farblos  kann  die  Verbindung  schlieK- 
lich  durch  langssune  Sublimation  erhalten  werden. 

Farblose  Nadeln  von  zimmtähnlicbem  Geruch,  leiclit  löslich  in  Alkohol, 
Aether  i:iid  hcissem  W:i«vser,  wenig  in  kaltem  Wasser.  Schmp.  ."il".  Die  Vor- 
V)indung  siedet  oberhalb  2ÜÜ"  unter  tlieilweiser  Zersetzung.  Mit  Wasserdämpfen 
ist  sie  leicht  tlikliti/j.  Sie  ertheilt  einer  Lösung  von  Anilin  in  Eisessig  eine  in- 
tensiv grüne  Färbung,  die  nach  längerer  Zeit  in  Braunroth  ubergeht.  Durch  Er- 
hitzen mit  Silberoxyd  und  Wasser  vrird  sie  zu  Furfuraciylsäure  oxydirt. 

Furfurcrotonaldehyd,  CaH^Oa  =  C^HjO-CHiCH.CHj.CHO  oder 
C4H,0<CH:C(CH,)*CH0  (77),  entsteht  wie  die  vorige  Verbindung  aus  Fuifurol 
und  Propylaldehyd.  Schwach  gelbliche^  nach  Zimmt  riechendes  Oel,  welches 
sich  an  der  Luft  bräunt  und  veiharzt.  Unter  vermindertem  Druck  theilweise  un- 
zerset/t  destillirbar,  leicht  mit  Wasserdämpfen. 

Fnrfuralaccton,  C.H .0., C,H, O ■  CH  : C H •  CO •  CH^  (75-  76\  erhält 
ni:in  in  ähnlicher  ^Vcise  wie  die  vorigen  \'erbindnn;^en  durch  Zusanimenliringen 
von  '20  Grm.  i  urluroj,  30  Grm.  Aceton  in  1  Liter  Wasser  mit  3  Gim.  Natrium- 
hydroxyd.  Aus  dem  nach  2i  Stunden  mit  Aether  ausgeschüttelten  Oel  destilliit 
unter  einem  Druck  von  33  Millim.  bei  135-^137**  das  Furfiiralaceton,  worauf  der 
Rückstand  wesendtch  aus  Difurfuralaceton  besteht 

Die  als  hellgelbes,  dickflüssiges  Oel  destillirte  Verbindung  erstarrt  bald  zu 
einer  harten,  kiystallinischen  Masse.  Aus  dem  Scbnul/.f^uss  krystallisirt  sie  in 
V'ir/f'n,  dicken  Prismen.  Schmp.  39—40°.  In  Acetylclilorid  löst  sich  das 
Furfuralaceton  mit  röthlich  gelber  Farbe,  die  nach  kurzem  Erwärmen  in  Smaragd- 
grün fibergellt. 

Difurfuralaceton,  C,,HioO,  =  (C^HjO-CH : CH)j  CO  (76),  bildet  sich 
in  gleicher  Weise  wie  die  vorige  Verbindung,  wenn  überschüssiges  Furiurol  an- 
gewandt wird.  Die  in  der  wäßrigen  Flüssigkeit  als  Oel  su^ndirte  Verbindung 
krystaltisirt  nach  einigen  Tagen  und  wird  durchUmkrystallisiren  aus  Ligroin  gereinigt 

Citronengelbe,  am  Licht  sich  bräunende,  flache  Prismen,  bei  60—61''  schmel- 
zend, leicht  löslich  in  Alkohol,  Aether  und  Chloroform,  schwer  in  Ligroin.  Con- 
centrirte  Schwefelsäure,  Salzsäure  oder  Acetylcblorid  lösen  es  mit  tief  dunkelrother 

Farbe. 

Benzalfurfuralacetün.  C,  ,H,  .,0g  =  C^H.O-CHrCH  COClLCH-CjHi 
(76),  entsteht  durch  Condensatiun  von  Benzalaceton  mit  Furfurol  oder  von 
Furfuralaceton  mit  Benzaldehyd  in  gleicher  Weise  wie  die  vorigen  Verbindungen. 
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Es  krystallisirt  aus  siedendem  TJgroin  in  stroligelben  ßlättchen  oder  flachen 
Prismen,  die  bei  f^fy — 5fi°  schmelzen,  l  eiclit.  hislich  in  Alkoliol,  Aether,  Benzol 
und  Chloroform.    Conceatrirte  Schwefelsaure  löst  es  mit  dimkeliother  Faibe. 

Aus  FurfuTol  und  Fettsäuren  entstehende  Säuren. 
Aeluilich  den  Aldehyden  der  aromatischen  Reihe  (vergl.  Bd.  II,  pag.  tg)  ver> 

mag  das  Furfurol  mit  den  Fettsäuren  ungesättigte  Säuren  zu  bilden,  wenn  es  mit 
den  trocknen  NatriumsaJxen  derselben  bei  Gegenwart  der  betreffenden  Anhydride 

erhitzt  wird  (24). 

Durch  Natriumamnlfiam  oder  Jodwasserstoff  können  jene  un*:csättigtcn  Sauren 
in  die  betreffenden  gesättigten  überc^efiihrt  werden,  so  die  l'iiri\iracrylbiiure, 
(C4H,0)CH:CH 'COjH,  in  die  Furfurpropionsäure,  C^HjÜ'CHj-CHj'CO-jH. 
Durch  successive  Einwirkung  von  Brom  und  Stiberoxyd  werden  diese  gesättigten 
Säuren  in  der  Weise  oxydirt,  dass  der  Furfuranring  gesprengt  wird  und  also 
Säuren  entstehen,  welche,  wie  die  Furonsäure,  (CO|H*CH:CH-CO)CH2-CH,< 
COjH,  nicht  mehr  der  Furfurangruppe  angehören  und  sich  zu  den  entsprechen- 
den ganz  gesättigten  Ketonsäuren  wie  Hydrofuronsäure,  COgH-CHj-CHa-CO- 
CHg- CHn  CO.^H,  schliesslich  zu  den  normalen  Säuren  der  Oxalsäurereihe  redu- 
ciren  lassen  (24,  78,  4:. 

Durch  diese  Reaclionen  sind  die  folgenden  Sauren  dargestellt  worden: 

Furfuracrylsäure,  CJH6O3  =  C^HjO  CHiCH  CÜjjH  (24).  Sie  enisleht 
bei  anhaltendem  Rochen  von  1  Thl.  Furfurol  mit  2  Thln.  essigsaurem  Natrium 
undiThln.  Essigsäureanhydrid:  C^HjO-CHOH-CHj  CGaH  r^C^HjO  CHiCH- 
COfH  -+-  H^O;  auch  ist  sie  durch  Oxydation  des  Furfuracrolelns  mittelst  Silber- 
oxyd  erhalten  worden  (74). 

Die  Süure  krystallisirt  aus  heiK'>em  Wasser  in  langen,  spröden,  farblosen 
Nadeln  von  zimmtartigem  Geruch,  die  bei  ISb^  sc!nnel/cn.  Fn/ersetzt  Süchtig, 
auch  schon  mit  Wasserdämpfen.  l>st  in  etwa  50u  Thln.  kaitem,  leiditer  in 
heissem  Wasser  löslich.  Von  concentrirter  Salzsäure  wird  sie  mit  /ieinlich  be- 
standiger grüner  Farbe  gelöst;  auch  Schwefelsäure  giebt  em  grünes  Condensations- 
produkt  (24).  Durch  Natriuinamalgam  wird  die  Furfuracrylsäure  in  die  Furfur« 
Propionsäure  übergeführt. 

Furfurpropionsäure,  CrH^O^ CfKsO-CH^-CHs-CO,!!.  In  Wasser 
\  icl  leichter  lOslich  als  die  vorige  Säure.  Durch  Aether  ausgeschüttelt  bleibt  sie 
beim  Verdunsten  desselben  als  farblose,  krystallinische  Masse  von  starkem, 
zimmtartigem  Geruch  zurück.  Schm|).  50 — äl  '.  Concentrirte  Sal /  äure  löst  sie  mit 
gelber  Farbe  (24^.  Versetzt  man  eine  wässrige  1  ösung  der  Fun'u: prnpiojisSure 
vursicluig  mil  Ikom  bis  zur  beginnenden  Färbnn;;,  so  wird  der  Furlur  inrin:;  durch 
Oxydation  gesprengt  und  Fuiunsäurcaldehyd,  C^Il^O^,  erzeugt,  der  sich 
durch  Aether  ausschütteln  und  als  leicht  zcrsetzliche  Krystallmasse  eihalten  lässt: 

CH«CH>^  CH  — CHO 

I  ^        .  H-  O  =  11 

CH  =  C'  CH  — CO-CHoCH,COjH 

^CH,.CH,.CO,H 

Durch  Silberoxyd  entsteht  aus  diesem  Aldehyd  die  Fnronsäure  (78). 
Furottsäure,  C^H^O^     CO^H.CHrCH-CO.CHj-CH^.COH  (78,4). 

Darstellung.  Eine  Lösung  von  1-4  C,rm.  Fiirfurpropions.iure  in  100  Grm.  Was<!ct  wird 
k;ilt  mit  J 'C  Grni.  Brom  versctrt,  iI'l  Hche  Flüssigkeit  vorsichtig  durcli  scliweflige  Saure  ent- 
färbt und  mit  dem  aus  II  Grm.  bübemitrat  frisch  gefällten  Silberoxyd  2 — 15  Stunden  lang  bei 
65 — 70°  digciirt    Die  Flüssigkeit  wird  dann  mit  Salz&äurc  versetzt  und  mit  Aether  ausge- 
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schüttelt.  Dieser  hintcrlässt  die  Furonsäurc  in  gelblichen  Krystallcn,  die  durch  Umkrystallisireii 
aus  heisMRi  Wasier  unter  Zuaatz  ▼an  Thicrkohlc  gereinigt  werden. 

Farblose,  zarte  Nadeln,  schwer  Klsltch  in  Aetber  und  in  kaltem  Wasser. 
Schnip.  180*^.  Concentriite  Schwefelsäure  löst  mit  röüilich  gelber,  beim  Erhitien 
in  Braun  übergehender  Farbe. 

CjH,^A};.,0._.    Weisser  Niederschlag. 

Durch  Kinwirkung  vcm  Natriumamalgam  oder  durch  Erhitzen  mit  Jodwasser- 
stoff und  rütheni  riiosphor  wird  die  Furonsäure  zunächst  in  Hy drofuronsäure, 
CjHjqOj,  schliesshcli  in  normale  Pimelinsäure,  C^Hj^O^,  übergeführt  (4). 

Hydrofuronsäure,  C^Hj^Oj  =  CO,H  C:H,  CHa  CO.CH,.CH,.CO,H, 
erhält  man  am  leichtesten  durch  vierstündiges  Erhitsen  der  Furonsäure  mit  Jod- 
wasserstoflsäure  (Siedep.  127*^  und  rothem  Phosphor  auf  160''  (4).  Bei  IIS'' 
schmelzende  Nadeln. 

CjHgAg  .O  ,.   Wciis^icr.  in  hci«scni  Wasser  ctwa'^  l  icHclicr,  leicht  grnn  werdender  Niederschlag. 

Eine  Furfurcrot on saure,  C^H^Og,  ist  höchst  wahrscheinlich  die  durch 
Oxydation  des  Furfurcrotonaldehyds  mittelst  Silberoxyd  erhaltene  Säure.  Sie 
sublimirt  in  feinen  Nadeln,  die  bei  ungeföhr  107°  schmelzen. 

Furfurangelikasäure,  C,H,oO,  =  C4H,O.CH:CCcoJi?"*  (79)» 
(90).   Durch  zwöllstflndiges  Erhitzen  von  Furfurol  mit  dem  Anhydrid  und  den 
Natriumsalz  der  normalen  Btittersäure  auf  schliesslich  180**  erhalten.  Farblose,  sdde* 
glänzende  Nadeln,  bei  87—88''  schmelzend.  Natriumamalgam  reducirt  die  Säure  m 

Furfurvaleriansäure,  C^HijOt^C^HjO-CHj-CHCco^H^^'  (79» «o> 
wdche  ein  farbloses,  unzersetzt  desdllirbares  Oel  bildet. 

Entsprechend  der  Ueberßthrung  der  Furfurpropionsäure  in  Furonsäure  liefert 
die  Furfurvaleriansäure  bei  der  Behandlung  mit  Brom  und  Silberoi^d  die 

Butyrofuronsäure,  C3Hj805=COjH-CH:CH.CO-CH,.CHCco'h 
(80).    Krystallinische  Masse,  leicht  löslich  in  Wasser,  Alkohol  und  warmem 
Chloroform,  wenig  in  Aether.  Scbmp.  I40-rl48^ 

Natriumamalgam  erzeugt  aus  der  Butyrofuronsäure  die  Butyrohydrofuron» 

C  H  •  C  H 

säure,  COjH-CHj-CHj'CO- CHj-CHC^^^q^U       und  anscheinend  als  zweites 

Reductionsprodukt  die  Säure,  COsH'CH,*CH,.CH(OH)*CH,>CHC!co'h 
Durch  vollständige  Reduction  mittelst  Jodwasserstoff  und  Phosphor  wird  die 
Butyrofuronsäure  schliesslich  in  eine  Azelainsäure  übergeführt  (80). 

Dttrch  Erhitzen  des  Furfurols  mit  dem  Natriunisalz  und  dem  Aobydrid  der  Isobutterslore 
wird  nicht  eine  entsprechende  Furfurangelikasäure  erhalten,  sondern  unter  Entwicklung  v'>n 
Kohlensäure  Furfurbutylen,  CjUi^O  =  C^H,O  CH:C(CH,),,  gebildet  (79,  8i).  Dieses 
bildet  chi  fiiTUoses,  beim  Aufbcwiliren  sidi  bittunendcs  und  verhtizendeB  Od.  Spec.  Geir.  (hSSOS 
bei  U*5''  Siedep.  15<S°.  Mit  salpetriger  SMore  addirt  «s  sieb  zu  einer  in  grocsen  Tafeln 
kiystalliairenden  Verbindung  CglligO'NjO,,  die  bei  94°  schmilzt.  Durrh  Reduction  diese* 
Additionsprodukts  mit  Zinn  und  SaluXuic  entstehenFurfurbutylenoxyd,  C4HyO'CH'C(CH|)|, 


O 

als  eine  bei  186°  siedende,  in  Wasser  «iemlirh  lösliche  Flüssii^keit  und  eine  Base,  C,H."" 
C(NHj)'C(CH,),,  die  aus  ihrem  gut  krystallisircnden,  saUsaurcn  Saix  durch  conccntnrtc  Kali- 

O 

lauge  als  farbloses,  in  Wasser  losliches  Oel  abgeschieden  wird.  Diese  Base  dcstillirt  bei 
21Ö — 220*^1  leicht  auch  mit  WaMcrdtfinpfen,  erleidet  jedoch  in  beiden  Fallen,  wie  audi 
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bei  längerer  Aufbewahrung,  cioe  theilweise  Wasserabspaltung,  indem  eine  zweite,  schön 
kijMdlisiilMm  Bftfte,  C^HjO'C  -  C(CH,),,  enlUeht    Die  letslew  ist  lOtlidi  in  Wasier, 

N 

tchnikt  bei  148^  und  siedet  bd  800— 810^  ist  audk  mit  WuserdMinpfen  leidtt  eoditig  (82). 

Verbindungen  des  Furfurols  mit  aromatischen  Amido Verbindungen. 

Wenn  man  Furfurol  mit  Anilin  erhitzt,  so  entsteht  unter  Rothfärbung  eine 
im  freien  Zustande  sehr  unbeständige  FarbstofTba.se  (28)  (Furturanilin\  deren  in- 
tensiv roth  gefärbten  Salze  sich  direkt  durch  Erwärmen  vun  Furiurol  mit  Anilin- 
salxen  und  Anilin  m  alkoholischer  Lösung  gewinnen  lassen  (44).  Durch  Er- 
wärmen mit  ftbeischftesigen  Säuren  oder  Alkalien  wird  aber  das  Furfuranilin  leicht 
wieder  zu  Anilin  und  Furftirol  zersetzt. 

In  ähnlicher  Weise  geben  alle  Amidobenzole  mit  dem  Fuifurol  analoge, 
leicht  zersetzHche  rothe  Farbstoffbasen.  Die  Verhältnisse,  in  denen  die  beiden 
Körper  hierbei  zusammentreten,  sind  nach  der  Natur  der  Amidovcrbindung  ver- 
schieden und  weichen  viclfacli  von  denjenigen  ab,  welche  bei  cler  Vereinigung 
anderer  Aldehyde  mit  den  Aniliiicii  gewol.nlich  beobachtet  werden.  Während 
i.  B.  licniaideiiyd  und  Anilin  sich  zu  gleichen  Molekülen  unter  Austritt  von  einem 
MolekOl  Wasser  zu  Benzylidenanilin,  CeH^  CHtN-Cglij,  vereinigen  und  auch 

der  Acetaldehyd,  mit  dem  Anilin  wesentlich  zu  gleichen  Molekülen  zusammen- 

C  H 

tretend,  unter  Wasseraustritt  Diäthylidendiphenamin,  CgHj-NC^^'jj^^^N.CgH., 

und  nur  als  Nebenprodukt  Aetliylidendiphenamin,  CjH^(NH •CgH5)2 ,  bildet 
treten  mit  dem  Furiurol  stets  zwei  Moleküle  Anilin,  und  zwar  ohne  Austritt 
von  Wasser,  zusammen.  (Salzsaures Furfuranilin 8=:2CeHj-NH2  +  C4H,0-CH(> 
+  HO.)  In  ganz  derselben  Weise  verbindet  sich  das  Furfurol  mit  dem  p-Toluidin 
und  mit  Diphenylamin.  Zu  Metanitranilin,  ebenso  zu  m-Amidobenzoesäure,  addirt 
es  sich  ebenfalls  ohne  Wasseraustritt,  aber  zu  gleichen  Molekülen.  Benztdtn, 
p-Amidophenol  und  m-Toluylendiamin  nehmen  zwar  auf  jede  Amidogruppe  ein 
Molekül  Furfurol  unter  Wasseraustritt  auf,  aber  die  entstehenden  Basen  zeigen 
die  Kigenllnunlichkeit,  dass  sie  bei  der  \'creinigLmg  mit  Säuren  die  ausgetretenen 
Wassermcjlekiile  wieder  aufnehmen,  ohne  dass  diese  als  Krystallwasser  aufgefasst 
werden  konnten  (S5). 

Dagegen  reagirt  das  Furfurol  auf  Orth  odiam ine  genau  in  derselben  Wei^c, 
wie  Benzaldehyd  u.  s.  w.,  indem  es  damit  unter  Wasseraustritt  sehr  beständige, 
etnsäurige  Aldehydinbasen  bildet;  deren  Salze  ungefärbt  sind  (86,  87). 

C«H,(NH2),-2HC1  +  2C,H,0,  «  C«H,N2(C5H,0)2. HCl  H-  2H,0  +  HCl 

salzs.  o-Phcnylcndiamin         Furftirol         salzs.  F'henylfurfuraldehydin. 

Die  aus  Furfurol  und  den  Aminbasea  der  Fettreihe  entstehenden,  noch  nicht  näher  untcr- 
snditea  Verbindungen  Shnelii  in  Qimi  EigenKbafken  den  Ammoiitinabiscn  und  geben  mit  .Säuren 
keine  Farinloffie  (85). 

Mit  tertiären  aromatischen  Aminbasen,  bei  denen  die  Entstehung  ähnlicher 

Körper  durch  Stickstoffbinflrnn-  ausgeschlossen  ist,  liefert  das  Furfurol  beim  Er- 
hitzen bei  Gegenwart  von  Chlorzink  Condensationsprodukte,  die  ganz  den  aus 
aromatiscben  Aldehyden  und  den  tertiären  Aminen  entstehenden  analog  sind  (88): 

CeH,.CHO  -I-  2CeH,.N(CH,),  =  CeH..CHCcJa;:  JJ[[;h;J*  +  H,0. 
Beozeldebyd         DimediyUuiiBn  TctramellijrldiBiDidotriplienyliiiethen, 

C4H,0-CHOh-2C«H,.NCCH3)j  =  C4H30-CHC;^j^2^\JJ|^}j3)^  ^ 

Kuriaroi  Dintetkylaiiiün  TetnuDe0»yldi«inid<rfliifurdiphcnylinethan. 
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Furfuranilin,  C^-HjgOjNj  (44,85). 

Versetzt  man  eine  USsutifp  von  4G  Tbln.  Anilin  und  65  Thin.  salcsauiero  Anilin  in  400  TUn. 
«armem  Allcohol  mit  einer  Lösung  von  48  Hiln.  Futfurol  in  400  TUn.  Allcohd,  so  erstarrt  die 

Mischung  zu  Krystallcn  von  salzsaurcni  Furfuranilin,  tJie  aus  heisscm  Alkohol  utnkiystalfieirt 
werden  können  (44).  Durch  ZuKnnunenreiben  dieses  Salzes  mit  Ammoniaic  und  Auskneten  mit 
Wasser  wiril        fnie  Base  erhalten. 

Hellbraune,  amorphe  Masse,  unluhlich  in  Wabser,  leicht  löslich  in  Alkohol 
und  Aether.   Die  alkoholbche  Lösung  wird  an  der  Luft  rasch  zersetzt. 

C,  f  H,  ,0,N,*HCL  Kleine,  puiparrothe  Nadeln,  unlöslieh  in  Wasser,  Benaol  und  Schwefel- 
kohlenstofr.    Durch  Krhitien  mit  verdünnten  Süurcn  oder  Alkalien  wird  das  Sah  tcrsct/t. 

-ir,  ^n.  N./NO  Jl.    flRi^'^eTc,  pnqjtiTrotiu-  Krystaile,  dem  vorigen  Sala  älinlicb  und  auf 
aualot^-      i  isu  untii  Auw  i  ikIhiu;         --riljictcrsaurcm  Anilin  darstellbar. 

Furlurnitranilin,  Cj  jIlioNjO^  =  CgH4(NO^)NHjH-C,.H^02 (85),  scheidet 
sich  aus  einer  mit  Furfurol  versetzten  weingeistigen  Lösung  von  m*Nitranilin  in 
chromgelben  Krystallknisten  ab.  Die  Base  schmilzt  bei  100 — 120*^  unter  Zer« 
Setzung. 

Cjjirj,  NjO^-HCl  wird  durdi  vorsichtigen  Zusatz  verdünnter  Salzsäure  zur  weingeistigeo 
Lösunf^  der  B:isc  crli.ilten.  Kupferglänzende  Blättdieii.  Die  ueitiL;oi-tij;e  iJisung  ist,  wie  dit- 
der  übrigen  Salze,  tief  loth  gefärbt.   UeberschUssigc  Säuren  wirken  unter  lintfaiining  ierselzemi 

Furfiirtol  uidin,  CjqHggO.^N^  ^44).  Das  s.rl/sriure  S<n]/.  wird  auf  gleiche 
Weise  wie  dasjenige  des  l  urturaniiins  aus  p-'i'oluidin,  sal/sauicm  p-'l  oluidin  und 
Furfurol  gewonnen.  Die  freie  Base  ist  eine  braune,  amorphe,  spröde  Masse. 

Ci,H,,0,II,'Ha  und  C,,H,,0yN,-N02H  bilden  porpunotlie  Nadeln. 

Furfurdiphenylamtn,  C^gH^cOsN}  (85),  entsteht  beim  Erhitzen  von 
2  Mol.  Diphenylamin  mit  1  Mol.  Furfurol  auf  etwa  150°  als  ein  braunes  Od, 
welches  bei  0"^  /u  einer  beim  Aufbewahren  grün  werdenden  Krystallmasse  erstarrt. 

C,,!! j jüjNj'HC'l.  Aus  der  freien  Base  oder  direkt  durch  Erhitzen  von  salzsaurcm 
Diphenylamin  mit  Furfurol  aut  50—  60"  zu  erhalten.  Bronccfarbcnc  Krystaile,  in  Weingeist  mit 
tief  rother  Farbe  löslidi. 

Difurfurbenzidin,  Cs^H^eOs^»  (^5)  0  Mol.  Benzidin  +  3  Mot.  Furfurol 
—  2  Mol.  Wasser),  scheidet  sich  aus  der  weingeistigen  Losung  der  beiden  Sub- 
stanzen in  kleinen,  hellgelben  Nadeln  ab.  l'^nlüslicli  in  Wasser,  wenig  löslich 
in  kaltem,  leichter  in  heissem  Alkohol,  reichlich  in  Benzol. 

Die  Ba«c  Irtst  sich  in  nieiit  über-JchiKsic^en ,  verdlinnten  .Sauren  ni  tief  carmoicinrothen, 
aber  leicht  rcrsetziichen  und  namentlich  sehr  liciitenipllndlichen  Losungen  der  betrctYcndcn  Salle. 
Das  Salzsäure  S«ls  hat  die  Zusamnensctxung  C\,2H^„O^N  .,-2HCL  Es  bildet  kupferglansende 
BlSttcIicn. 

Difurfur-m-ToJuylendiamin,  (Cj^Hj^OaN,  =  C,H5N,(C5H,0),  (85), 
scheidet  sich  aus  einer  allmählich  mit  Furfurol  versctitten  warmen,  weingeistigen 
Lösung  des  m  'roltiylendi.imin-;  ab  und  liildct  nach  mehrm.Tlii^cm  Umkrvstallisiren 
atis  Weingeist  kleine,  oraniiclailiLnc  Nadehi.  Die  Lösung  in  verdünnter  Salzsäure 
ist  tief  roth.    Sie  wird  durch  viel  Was.ser  entfärbt. 

Flatinchlorid  fiUlt  eine  zinuntfarbige,  kr}  staUinkGke  Veibindung  von  der  Zusammensetzung 
(C,yH„04N,'HCl),Pta,. 

Phenylfurfuraldehydin,  C,eH,,0,Nj  ^  CcH^NjCCsH^O)^  (87). 

Kine  Lösung  von  salzsaurein  Orthoplienylendjamin  (1:5)  wird  mit  der  berechneten  Menge 

Furfitrul  i;e<;chUttelt,  das  sich  ;iu--i  liLidcnde  «nlr<;nurc  Snlr  des  Aldeliydins  durch  Thierkohle  ent- 
Tirl  t  und  umkry stall isirt.  Kalilauge  fällt  daraus  die  freie  Base,  die  schliesslicii  aus  Fetrolcuni' 
i)etizui  krystallisirt  wird. 

Fast  farblose,  compacte  Krystaile,  bei  95—96^  schmelzend,  sehr  leicht  lös- 
lich in  Alkohol,  weniger  leicht  in  Benzol,  schwer  in  Ligroin,  unlöslich  in  Wasser. 
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Da?  kn"5ta]linisclic  salyyaure  Salt  scheint  licini  Auswaschen  Siiksäurc  zu  verlieren.  — 
(Cj^H,  jOjNj  llCljjPtCl^  krjstallisirt  aus  Weingeist  in  gelben  Blättchen.  —  Cj  jHj,0,N,  NO,H 
wird  selbst  aus  selir  verdUnDten  Lösungen  des  «Uz sauren  Salles  durch  Überschüssige  verdünnte 
SalpeteisSuK  in  Ifaddn  ausgefUlt.  —  C,(H,,0,N,'S04H,.  —  Die  Jodmethylverbindung, 
Cj,n,  jOjNj'CIIjJ,  gewinnt  man  durch  Erhitzen  der  beiden  Substanzen  auf  100°  und  KiystalU- 
stren  des  Produkts  aus  Wasfcr.    Celbliche  Prismen,  die  bei  192 — 193°  schmelzen. 

TohiylfurfnraUlehydin,  C,-Hi,,0,N,  =  C6H3(CH3)N2(CsH^O)a  (86), 
wird  V.  ic  die  vorii^e  \'c!l)indunf^  «gewonnen  oder  durch  anhaltendes  ErhiUen  von 
Orthotoluylendiamin  uut  l  uriuroi  im  Wasserbad,  Ausziehen  mit  heisser,  verdünnter 
Salzsäure,  Krystallisation  des  salzsauren  Salzes  und  Fällen  seiner  heissen,  wässrigen 
lidsung  mit  Kalilauge.  Das  Aldehydin  krystallisiit  aus  verdünntem  Weingeist  in 
dflnnen,  weissen,  seideglänzenden  Prismen,  die  bei  115—116*'  schmelzen.  I..etcht 
löslich  in  Alkohol,  Aether  und  Benzol,  schwer  in  Ligroin. 

C^;H,«0,N%  HCl  Weisse,  körnige  Krystallc.  —  C,  ^H^  ^O^Nj-NOjH.  Durch  ver- 
dünnte Salpetcrs»ttre  in  Nadeln  Oillbar.  —  (Cj,H,40,N,-Ha),PtQ4.  Aus  salzsiiurebaltigem 
Alkohol  in  gelben  Krystallen  erhalten. 

Oxyfurfuranilin,  C,  iHgOgN  =  CeH4(OH)N:C4H40  (85),  wurde  durch 
Mischen  verdünnter  wässriger  Lösungen  von  Furfurol  und  p^Amidophenol  erhalten. 
Die  Verbindung  setzt  sich  in  kleinen,  hellgelben,  in  Alkohol  leicht  löslichen 
Prismen  ab,  welche  bei  180—182°  imter  Zersetzung  schmelzen. 

Die  Vk'cingcistige  Lösung  der  Bnse  färbt  sich  auf  Zusatz  von  Salz^rtiirc  nur  tiefer  gelb  und 
giebt  kein  krystallisirtcs  salzsaures  Salz;  wenn  man  aber  jene  Losung  unter  Zusatz  von  wenig 
«cingei&tigcr  Salmiaklüsung  bei  i)0 — G0°  verdunstet,  so  färbt  sie  sich  unter  KniwcuiiL-u  von 
Ammoniak  schön  fuchsinrodi  und  hinterllsst  das  salssaure  Satz  als  cantharideuglinzende, 
krrüaUinische  Kasse,  die  leicht  in  Weingeist,  aber  nur  wenig  in  Wasser  löslich  ist 

/O-C-QH^ 

Furturenylamidophcnanthrol,  Cj  jHj|UjN=C4HjO'C^       l  I 

(89),  entsteht  bdm  Erhitzen  von  Phenanthrenchinon  mit  Furfurol  und  starkem 
wSssiigen  Ammoniak.  Es  krystallisirt  aus  Amylalkohol  in  farblosen,  seideglänzen- 
den Nadeln,  die  bei  231""  schmelzen  und  sich  unzersetzt  sublimiren  lassen.  Fast 
unlöslich  in  Alkoliol,  leicht  löslich  in  hei<;sem  Benzol.  Mit  kalter  Schwefelsäure 
gicbt  CS  eine  rcjthlicii  l)iaunc,  blau  tiuorescirende  Lösung. 

1  u  nuramidobcn/.üesäu  re,Cj  ,04X(=C,-,H4(NH2)-C02ll-i-C5H4()./) 
(85),  m-Amidobenzoesäure  und  Furfurol  vereinigen  sich  beim  Zusammenreiben 
zu  einer  schon  ohne  Säurezusatz  tief  rothen  Masse.  In  kleinen,  dichroldschen 
Nadeln  schadet  sich  die  Verbindung  allmählich  aus,  wenn  man  eine  verdünnte 
wässrige  Lösung  der  Amidosäure  mit  Furfurol  versetzt.  Sie  ist  fast  unlöslich  in 
etwas  Salzsäure  enthaltendem  Wasser,  leicht  löslich  in  Alkohol.  Diese  Lösung 
zeigt,  namentlich  nach  Zusatz  einer  Spur  Salzsäure,  eine  prachtvoll  fuchsinrothe 
Farbe.  Die  Verbindung:  besitzt  weder  saure  noch  basische  Eigenschaften.  Sie 
bildet  mit  Sauren  keine  Sal^e  und  löst  sich  in  kohlensauren  Alkalien  ohne 
Kohlensäureentwicklung. 

Aus  Salsen  der  AwtdobenzoesHuxe  wird  durch  Furfurol  erst  nach  Znsaix  von  SSuren  die 
unkt  Verbindung  erhalten.  Aniidobenxoesilureestef  giebt  mit  Furfurol  eine  hellgelbe  Verbindung 
(Purfiiramidobenzoesäureestcr),  die  sich  mit  Säuren  schön  violettroth  Hirbt. 

Amidocuminsäure  und  die  .\midosalicylsäuren  gel)en  ebenfalls  mit  Furfurol 
direkt  und  ohne  Säurezusatz  gefärbte,  aus  kleinen,  rothen  Nadeln  bestehende 
Verbindungen  (85\ 

Phenylfurfurazid,  Cj^HjoONa  =  CgHj-NH.NiCH.C^HjO  (50).  Ein 
Clenienge  von  Furfurol  und  Phenylhydrazin  erwärmt  sich  stark  und  erstarrt  zu 
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einer  gelben  Krystnllmasse,  die  durch  l-dllen  aus  trockner,  ätherischer  Lösaag 
mitteiät  Ligroin  gereinigt  wird.    Gelblich  gefärbte  Blättchen.    Schmp.  96°. 


Metafurfurol  ist  von  Stbnhousr  (28)  eine  ttlige  Flüssigkeit  genannt  wofden,  wdclie 
neben  Aceton  das  Fnrfurol  in  dem  aus  Kleie  gewonnenen  Rohpiodulit  begHeitet  Es  siedet  vid 

höher  als  das  Furfuiol,  und  verwandelt  sich  bei  der  Destillation  grossenthcils  in  ein  bmun« 
Hari.  Durch  etwas  concentrirte  ScliwcfeLsäure  o<ler  Salzsäure  wird  es  puqjurrofh  i^efärbt  Bei 
der  (Oxydation  durcli  Salpetcrsikuri.-  entsteht  eine  der  üxypikrinsäure  ähnliche  Säure. 

Fncusol  nennt  Stknhousk  (28)  eine  mit  dem  Furftttol  angeblidi  nur  isomere,  aber  diesem 
sehr  ähnliche  Verbindung  C^H|0|,  welche  er  aus  Pucus-Arten  durch  Destillation  mit  Wasser 
und  Schwefelsiare  U.  s.  W.  auf  ganz  dieselbe  Weise  gewann,  wie  das  Kurfurol  aus  der  Kleie. 
Karb!ose^  Oel  vom  spec.  Gew.  M50  bei  IS'5°,  bei  171—  172^  siedend,  nur  bei  Abschluss  von 
Luft  und  Licht  längere  Zeit  baltbar.    Löslich  in  14  Thln.  kaltem  Wasser. 

Mit  conccntrirter  Salzsäure  iHrbt  es  s^  grUn,  mit  Salpetersäure  hellgelb,  mit  Scbwefol- 
säure  grOnlidi  braun,  mit  Kalilauge  gelb,  später  roth  (38).  Durch  Silberoigrd  wird  es  nidit  zu 
der  gewöhnlichen  IS-roschleimsäure,  sondern  zu  der  damit  isomeren  ,^-Pyroschleimsäure  oxjdiTt(9l). 

Die  Derivate  des  Fucusols  entsprechen  durchaus  denen  des  Furfurols; 

Fucii^nmid,  CjjHj^OjN.^,  durch  Einwirkung  von  starkein  wässrigem  Ammoni-ik  auf 
Fucusol  criialten,  krystallisirt  aus  heisrem  Weingeist  in  hellgelben  Nadeln.  Es  verwandelt  sidi 
beim  Kochen  mit  verdünnter  Kalilauge  in  das  isomere,  basische  Fucusin,  welches  dem  Far* 
furin  sdv  ähnlich  ist  und  auch  sehr  ähnliche  Salze  bildet. 

Thiüfucusol,  CjH^OS,  entsteht  durch  Einwirkung  von  SohwefelwasserstofT  auf  Fucusaniiil. 
Ks  rer-^et/t  sirb  beitit  Erhitzen  wie  das  lliiofurfarol,  wobei  eine  als  Pyrofucusol  bezeichneit 
Verbindung  entsteht  (28). 

Beim  Erbitten  des  Fucusols  mit  Anilin  und  salzsaurem  Anilin  entsteht  salssnores  Facvs> 
anilln,  welches  ganz  viie  das  Furfaranilinsals  in  schtfn  purpurrothen  Nadeln  krystailisiit  (91}. 

Pyroschleimsäurc  (Brenzschleimsäure),  C.H.Oj  =C4H,0'C03H. 

Diese  Säure  wird  durch  trockne  Destillation  der  Schleimsäure  erhalten: 
CH(OH).CH(OU}-COj|H  CH=CH. 

CH(OH).CH(OH)'CO,H    CH^C^  * 

Schleimsäure  Pyroschldmalure. 

Sie  entsteht  ausserdem  durch  Oxydation  ihres  Aldehyds,  des  Furfurols, 
mittelst  Silberoxyd  (43)  oder  neben  Furfuralkohol  beim  B^andeln  desselben  mit 
alkoholischer  Kalilauge  (17).  Ais  Produkt  der  Destillation  von  Schleimsäure 
wurde  sie  schon  1780  von  Scheele  (9«)  beobachtet.    Tkommsdorfp  (93)  hielt 

sie  für  dn  Gemenge  von  Bernsteinsäure  und  Pyroweinsäure.  HoirroN  (94)  er- 
kannte sie  1818  als  eine  eigenthümliche  Säure.  Pf.louze  (95)  ermittelte  die 
Zusammensetzunp:  der  Säure,  welche  dann  von  Bouspinoaui^t  (96),  Stenhouse  (97), 
Malagi  i  i  (98,  99^»  in  neuerer  Zeit  naiiicntlicli  von  Schwanert  (43),  BeULSTEtN  (23), 
LiMPRiCHT  (17),  Hill  (21)  näher  untersucht  wurde. 

Darstellung  aus  SchleimsitUTe.  Gut  getrocknete  Sdileimsliure  wird  in  Quantitäten 
von  «tw«  80  Grm.  aus  geräumigen  Retorten  sehr  langsam  bei  allmahlidi  gesteigerter  Tempeiatar 
destillirt  (17)-  Das  zum  Theil  erstarrende  Tlohpiodukt  reinigt  man  durch  lA^en  in  Wasser,  Ab- 
filtriren  von  den  brtn/liclu  n  Ol  Ilti,  Ki)  >taUisiren  und  Subbmiren  '94":  micr  durch  direkte«  Ein- 
trocknen des  theerigen  Destillats  im  Wasserbad  und  Sublimiren  durch  Eiltrirpapier  (lOl);  oder 
man  verdampft  das  mit  Soda  gesättigte  Destillat  aur  Trociwe,  versetzt  die  concentrme  wässrigc 
LOsung  des  ROclcstandes  mit  Schwefeldlnre  und  sdittttelt  sie  mit  Aether  aus  (102).  —  Die  Ans- 
beule  betrügt  höchstens  10^  der  angewandten  Schleimsäure. 

Ergiebiger  ist  die  Darstellung  aus  Furfurol:  D;is  Kurfurol  wird  in  kleinen  Quantitäten 
mit  dem  gleichen  VoUunen  mSssit^  concentrirter  alkoholisciicr  Knülauj^c  ;'er<^etit.  Die  Mischung 
erhitzt  sich  stark  und  erstarrt  zu  einem  Brei  von  pyroschleimsaurem  Kalium.    Dieser  wird  lur 
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Entfernung  de?  Furfuralkohols  wiederholt  mit  Aether  aus pe^chuttclt ,  das  Kaliumsalz  dann  in 
wenig  Wasser  gelöst  und  durch  ZusaU  von  Saksäure  die  Pyioschleinisäure  ausgeschieden,  deren 
Keat  aidi  dnrA  Acäwr  aas  dei  Muttcriaufe  «usieheD  lässt  (17}.  Ausbeute:  33f  vomFuifitiol. 

Farblose  Nadeln  oder  Blätter,  bei  ly  in  38  Thln.,  bei  100*"  in  4  Thln. 
Wasser  löslich»  leichter  in  Weingeist  Schrop.  143*3°  (43).  Die  Säure  sublimirt 
schon  bei  100  ^  Ihre  I^sungen  reagiren  stark  sauer  und  lösen  Eisen  und  Zink 
unter  Wassentoffentwicklung  (94). 

Durch  Brom  wird  aus  der  in  Eisessig  gelöstm  Pyroschleimsäure  die  8-Mono> 

bromp3rrosclileiinsäure  erzeugt.  Diese  wird,  in  Wasser  vcrtheilt,  durch  allmähliche 
EiTirülining  von  Bromdampf  unter  Kohlensäureabspaltung  in  Fumarsäure  Über- 
geführt (21); 

CH=CBr^  CH-CO.H 
I  -H  2Br,  -h  3H-0  =  11  +  CO,  +  öHBr. 

CH«=C  CH  — CO.H 

^COsH 

Bei  weniger  langsamer  Einwirkung  von  Brom  und  Wasser  entstehen  Dibrom- 
bemsteinsäure,  Isodibrombernsteinsaure  und  ein  Dibromfurfurantetrabromid  (^i)- 
CsHjBrOs  H-  8Br,  H-  8H,0  ^  C4H4Br50^  H-  CO,  H-  öHBr 

Monobrom-  Dibroni- 
pyroschleim&aure  bemsteinsäurcn. 

CjHjBrO,  +  SBrj  =  C,H,Br,  O  4-  CO,  -h  HBr 

Dibrunifurfuraii- 
tetmbromicL 

Trocknes  Brom  addirt  dch  der  Pyroschleimsäure  zu  einem  Tetrabromidp 

C^H^Br^Oj,  welches  durch  Chromsänre  zu  gewöhnlicher  Dibrombemsteinsäure 

oxjrdirt  wird  (104): 

CHBr— CHBrv.  CHBr  —  CO,H 

I  ^O O2 Hj,0  =  I  -h  CO.  + '211  Hr. 

CHBr—CBr  CHBr— CO,H 

^COjH 

Bei  Gegenwart  von  Wasser  wird  aus  der  Pyroschleimsäure  in  der  Kälte  durch 
übers<  hüssiges  Brom  uiuei  Kntwicklung  von  Küliicnsaurc  die  Mucobi  onisäure, 
CIlO-CjBr.^-CO^H,  (<lti'  Halbalciehyd  der  üibrommaleinsäure;  er/eujxt  123,  17). 
Ebenso  bildet  sich  die  enLsj/rccliende  Mucochlorsäure,  CHO-C^Cl,  CC).^H, 
wenn  flberscbtissiges  Chlor  bei  0**  in  wässrige  Pyroschleimsäurelösung  eingeleitet 
wird  (45,  109). 

Wird  Pyroschleimsäure  in  kalter  wässriger  Lösung  mit  nur  2  Mol.  Brom  ver- 
setstp  so  kann  aus  der  Flüssigkeit  durch  Aether  eine  Verbindung  C4H^0,  (an- 
scheinend Fumarsäurcaldehyd)  ausgeschüttelt  werden.  Beim  Verdampfen  hinter- 

lässt  die  Flüssigkeit  hingegen  Fumarsäure  (17),  vergl.  (21).  Unter  Umständen 
entsteht  anstatt  dci  Fumarsäurealdehjds  eine  in  federförmig  vereinigten  Nadeln 
sich  ausscheidende,  camphcrarti«,'  ricchciKic,  bei  84"  s(  hmcl/ende,  leicht  llüc:hti<;ir 
Verbindung  C4H,Br02.  Durch  Nainuuiamalgam  wird  dicker  aümähücli  das 
Brom  entzogen  und  eine  flüssige,  benzolähnlich  riechende,  in  Waiser  unter- 
sinkende VerWndung  C^H^Oj  erzeugt  (17). 

Salse,  C^HjOj  .Nli^.  krystslUsirt  gut  (94),  zerfiOlt  beim  Erhitzen  in  Pyiosclüeiinsilurc 
«nd  Ammoniak  (43).  —  CjH,0,K  wird  aus  leiner  alkoholischen  Lösung  duteh  Aether  in  luft- 

hestiindiucn,  ^tansendcn  Schuppen  ausgeschieden  (23).  —  C^HjO^Na  wird  auf  dieselbe  Weise 
in  Krystallsehiippcn,  —  (CjHjOjj.^Ca  als  krystallinisches  Pulver  erhalten  (23J.  —  (^C  ,!( / '  )  Ra. 
Kleine  KrystaUe,  löslich  in  Wajiscr  und  Weingeist  (43).  —  (CjHjÜ,jjSr  (94).  —  Cjü^u^Atj 
{94.96,  43;.  Weitte,  lösliche  KrystaUbmttcben.  —  (CjII,0^;^Cu  +  SUjO  (94,  23;.  Kleine, 
Lau— WC«,  GheHin,  IV. 
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blaugrUne.  In  kaltem  Wn^vcr  riemlich  scliwor  lösliche  Krysfalle.  —  (C4H,0g),Pb  +  2H,0. 
Weisse,  harte  K-rysttülc,  in  kaltem  Wasser  schwer  löslich  (23).  — 

Durch  Eisenchlorid  wird  in  Pyroschleimsäurelösung  ein  rothgelbcr  Niederschlag  erzeugt 
(17,  103).  Bleifissig  ftllt  ein  bMiictaes  Sab.  Zinn-  und  QaeeksUbenMqrdulnlie  werden  durch 
pyroschleimsaure  Alkalien  weiss  gefällt  (94). 

Act1i\ laininsals  (106).  Unter  100**  schmekeode,  kiysttUinifch  enrtmende,  selu  bjgro* 
skopischc  Masse. 

Der  Aethylcster,  CjHjOj-CjIIj  (98),  wird  durch  Sättigen  einer  alkohoUschen  Pyroschkun- 
«tturdOsuDg  mit  Salnluregas  und  FiUlea  mit  Wasser  erhalten  (43*  107).  Er  entsteht  neben 
Pltrliirol  bei  der  Spaltung  des  Kurils  durch  /Mkohol  und  Cyankalinm  (70).    BlSttrige  KiyttaUe. 

Schnip.  34°.    Sickp.  2(18-210*     Kaum  löslich  in  Wasser. 

Py  r  o  sr  h  1  ei  ni  s  a  u  rec  h  1  o  r  i  d ,  CjH;,0-COCl.  Durcli  Einwirkung  von  Phos- 
pliorpentachlorid  anf  ryrosclileimsaurc  erhalten.  Bei  170'  siedende,  stark  licht- 
brechendei  wie  Beiuoyichlorid  riethende  l  lüssigkeit  (105).  Das  Chlorid  liefert 
bei  weiterem  Erhiusen  mit  Phosphorpentachloiid  in  zugcschmolzenen  Röhren  auf 
1^0—170^  verschiedene  hoch  siedende,  nicht  isolirte  Produkte  (17). 

Pyroschleimsttureamid,  C4HtO*CO*NH^  (Pyromucamid),  entsteht  durch 
Einwirkung  von  Ammoniak  auf  das  Chlorid  (105,  S5)  oder  den  Aethylester  (43,  106) 
der  Pyrosi  lileimsäure.  Schwer  löslich  in  Wasser,  leichter  in  absolutem  Alkohol. 
In  grossen,  der  Benzoesäure  ähnlichen  Blättern  sublimirbar  Schmp.  142 — 143"  (83). 

I>n«  .^cthylamid,  C^HjO-CO "NH -C^Hj,  aus  Pyroschlcirosäureestcr  und  Acthylamin  er- 
halten, bildet  ein  farbloses,  dickliches  OcL  Siedep.  258*.  Es  giebt  beim  Erwärmen  mit 
Phosphorpentaeblorid  die  Verbindunir  C4M,0'CCl,'NH'C,Hj,  welche  theilweise  anienctst 
destillirbawe  KiysinUe  bildet  (io6). 

Das  Amidin,  C4^30'^^i^h.(;^h  *  ^""^  Erhitsen  von  pyroschleimsanrem 

Aetbylamin  mit  ntosphorpentachkmd  aU  eine  Ober  SOO*  siedende  Flüssigkeit.  Ks  giebt  ein  io 
schönen  BIXttchen  kiystalltsirendes  Platindoppelsalx  (io6). 

Pyroschleimsäurenitril,  C^HjO-CN  (Furfurnitril),  wird  aus  dem  Amid 
durcl5  Krwärnien  mit  Phosphorpentachlorid  (io6)  (jder  Phosphorsaureanhydrid  (83) 
eihaltcn.  Farblose,  in  Was.ser  unlöslic  he  und  darin  untersinkende  Flüssigkeit  von 
biltcrmandelartigem  Oeruch  und  susslichem  Geschmack.  Siedep.  147°.  Die 
Verbindung  l'raunt  sicli  beim  Stehen  an  der  Luft.  Mit  Zink  und  Schwefelsaure 
lietert  sie  Fuiiurylaniin,  beim  Rochen  mit  Kalilauge  Pyroscideimsäure  und  Am- 
moniak. 

Sulfopyroschlcimsäuren,  CjH4S05  «  C4H80(SO,H)CO,H. 

CH  =  C^C^»« 

1.  ^-Sulfopyroschleimsilure,   |  ,  wird  durch  Einwirkung 

von  Schwefelsäureanhydrid  auf  Pyroschleimsjiure  (43)  oder  besser  durch  Eintragen 
der  letzteren  in  rauchende  Schwefelsäure  (^236)  erhalten.   Die  Säure  krystallisirt 
in  gut  ausgebildeten,  an  feuchter  Luft  zerfliesslichen  Prismen.   Wird  die  wässrige 
Lösung  ihres  Bariumsalzes  mit  Brom  erwärnii,  so  entsteht  Fumarsäure.  Mit 
Siclicrheit  lol^i  die  <->\n'-:t'  C'on>.tituti()n  der  .^auic  aus  der  i'hatsache,  da»  die  aus 
i-l7-Uil)rouipyii)>chlcinisaure  enlstel.enclc  Sulhjsaure   l>ei  der  Kntbroniun^  chirch 
Zinkstaub  in  ammoniakalischer  Lu.^uug  dieselbe  Suliopyrobchleimsäure  iielen. 
Die  neutralen  und  sauren  Salse  sind  sNmmtlich  in  Waaser  Ittaüch. 
CtH,SO«Ba     4H,0  krystallisirt  in  kleinen,  kugelftimiig  verebügten  Prismen.  — 
CjHjSO^Fb  +  2H.jO.    Kleine,  concentrisch  gruppirte  Nadeln.    Schwer  löslich  in  kaltem 
Wnvstr.  —  <  JL^so^Agj.    Kleine,  in  kaltem  Wasser  schwer  lösliche  Tifelchcn,  die  sich  beim 
LsbitxeQ  aiit  Waucr  letseUen. 
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Dibrom^d^SulfopyroschleimsSure,  1  (236).  Durch  Ltfsen 


c 


der  ßY-Dibrompyrosdileiiiisäure  in  rauchender  Schwefelsäure  erhalten. 

CjBr,SO«6a  +  5H,0.  Lange,  fein  verfilzte  Ntddbi.  Leidit  UMIidi.  Biom  cneugt  aiu 
der  wNsBiigen  LOcunf  de«  Salxei  DibionmiAleliisaure. 

^CO.H 
HSO,.C»C  C 
2.  ß'Sulfopyroschleimsäure,  1  .^O       Q)  (236).  Wird 

CH  =  CH 

durch  Entbromung  der  aus  8-Brompyroschldmsäure  entstehenden  Sulfosäure  er* 
halten. 

C<H.S0«Bt-|-H«O.  Kleine,  omcentritdi  cnmpiite  FiMmen. 

/COaH 
HSO,.C««C  ^ 
Monobroni'B-Sulfopyroschleinisäure»  i  (236). 

CH  =  CBr^ 

Aus  ^-Brompyroschleimsäure  und  rauchender  Schwefelsäure.  Lange,  zertliesshche 
N  adeln. 

C«HBrSO«fie  +  SH«0. 

Addittonsprodukte  der  Pyroschl ei m säure. 

Py  ro  schleim  sä  urete  trab  romid,  C^HfBrfO»  (104).  Wird  Pyroschleim- 
säure  der  Einwirkung  von  trocknen  Bromdämpfen  ausgei^etzt,  so  schwillt  sie  zu 

einer  p(jrösen,  gelblichen  Masse  an,  aus  welcher  durch  Krystallisircn  aus  mit 
Ligroin  versetztem,  tr(;cknem  Aeiher  das  Tetrabromid  in  farbiosen  Krystallcn  er- 
halten wird.  Es  ist  leicht  löslich  in  Alkohol  und  Aether,  schwer  in  Chloroform 
und  Ligruin,  unlöslich  iu  kaltem  Wasser.  Heisses  Wasser  zerlegt  es  heilig  unter 
Entwicklung  von  Kohlensäure  und  Abspaltung  von  Broinwasserstoff.  Im  trocknen 
Zustande  schmilzt  es  unter  Zersetzung  bei  159—160°.  Reductionsmittel  regeneriren 
PyroBchleimsäure.   Verdünnte  Chromsäurelösung  erzeugt  Dibrombemsteinsäure. 

PyrO»chleim$*ureälthylcster-TL  trachlorid,  CsHjCl^Üj-CjlIj  (99),  entsteht  bei  der 
Etrwirkung  von  trocknem  CMor  auf  den  l'yroschlciinsrlureester.  Farblose,  dickliche  FlüssiLjkeit 
von  angenehmem  (icruch  und  bittcrem,  brennendem  Geschmack,  mischbar  mit  Aether  und 
AUcobol.  Spec.  Gew.  1*496  bei  15°.  Nicht  deslillirbar.  Beim  Einleiten  von  trocknem  Ammo- 
tiiak  in  die  weingeisti^  Lteuni;  der  Verbindung  entstellen  Selmiak  und  Cyananunonium,  und 
Kohle  scbeidet  sich  ab. 

PyroschleimsJiureathyJcster-TLtrabromid,  CjHjBr^O^'C.IT^  f'104).  Dtirch  Ein- 
wirkung^ von  trocknen  Bromdäiuijfen  und  schliesslich  vnn  (lUssigem  Brom  aul  den  Pyroschleini- 
»aureester  erhalten.  Ks  kiystal^isirt  aus  Chloroform  in  farblosen  Krystallen,  die  hei  4ü — 48° 
sdunelien  and  sich  in  höherer  Tempciatur  unter  Entweichen  von  Brom  und  BromwuMtstoiT 
senetzen.   Beductionamittd  regeneraien  den  bromfiden  Ester. 

PyroschleimsBureäthylester-Dibromid,  CjII,Br jOj-CjHj  (107).  Der  Pyroschleim- 
sHuree^ter  wird,  in  Eisessig  gelöst,  mit  gleichen  \TolektÜen  Brom  behandelt,  worauf  die  Ver* 
bmdung  durch  Wasser  als  gelbes  Oel  gcfdlit  wird. 

Substitutionsprodukte  der  Pyroschleimsäure. 
MonobrompyroschleimsSuren»  C^H^BrO  CO^H. 

CH=CBr>. 

S-Monobrompyroschleimsäure,    1  .O      ,  entsteht  bei  der 

CH  C 

^CO,H 

Behandlung  des  Pyroschleimsäiireesterdibromids  mit  concentrirter  alkoholischer 
Kahlauge  (107,  100),  bei  der  Zersetzung  des  Pyroschleimsäuretetrabromids  duich 
Hitze  (104),  sowie  beim  Bromiren  der  Pyroschleims&ure  in  concentrirter  Eisessig* 

»5* 
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lösuiiy;  (2i\  Sie  krystallisirt  aus  heissem  Wasser  in  schönen,  perlmutterglänzen- 
den, in  kaltem  Wasser  scliwer  löslichen  Blättchen,  die  bei  183—184'^  schmelaen 
(2\),  und  mit  Brom  ein  bei  etwa  170'^  unter  Zersetzung  schmelzendes  Additions- 
produki  C^H^Br.^O  COgH  bilden  (loo). 

Bei  vorsichtiger  Behandlung  der  in  kaltem  Wasser  vcrtheilten  S-Monobrou.- 
pyroschlcimsäure  mit  Brom,  ebenso  beim  Erhitzen  derselben  mit  verdünnter 
Schwefelsäure,  wird  Fumarsäure  gebildet 

Bei  der  DusteUung  der  obigen  SSure  aus  dem  Dibromid  des  FyroseUdmsättreesten  ent- 
steht nach  Schiff  gleichzeitig  eine  zweite,  bei  I5S— l')?*'  schmelzende  Mo«>1lfOinpyro$chleini- 
säure,  die  'ich  bei  liin<jerein  Kochen  mit  salzsäurehaltigem  Wasser  in  die  (-Säure  verwandelt  (107). 
vergL  dagej^en  ( looj, 

CH=CH\ 

6-Monobrompyroscbietmsäure,  I  ,  entsteht  bei  der  Be» 

CBr     C  C 

handUing  der  beiden  Dibromp}rroschleim8äuren  in  ammoniakalischer  Lösung  mit 
Zink.  Sie  kmtalli?,irt  aiv<  Wn<;ser  in  fein  verfil/ten  Nadeln,  die  bei  12*^—129° 
schmelzen.  Sriion  in  k.iltein  Wasser  ziemlich  leicht  löslich,  leiclit  in  Alkohol 
und  Aetber,  etwas  sclnvcrer  in  Chloroform,  Benzol  und  T  ieroin.  Reim  Kochen 
mit  verdünnter  Schwelelsaure  lieloii  sie  nicht  l'uniarsänre,  sondern  die  bei  17ü 
bis  177^  schmelzende  Monobromfumarsäure  (100). 

Dibrompyroschleimsättren»  C4HBrsO«C03H  (104,  100).  Giesst  man 
eine  alkoholische  Lösung  des  Pyroschleimsäuretetrabromids  langsam,  unter  Ver- 
meidung erheblicher  Temperaturerhöhung,  in  überschüssige,  starke,  alkoholische 
Natronlauge,  so  erhält  man  die  in  Alkohol  schwer  löslichen  Natriumsalze  zweier 
Dibrompyroschleimsänren ,  die  steh  durch  die  verschiedene  LösHchkeit  ihrer 
Calciumsalze  leicht  trennen  lassen. 

CBr=CH^ 

ßY'Dibiompyroscbleim säure,  (100).  Atis  dem  leichter 

CBr  ==  C  ^ 

löslichen  Calciumsalz.    Krystallisirt  aus  heiler  wässiiger  Lösung  in  kleinen, 

sternförmig  gruppirten,  flachen  Nadeln.  Schwer  löslich  in  kaltem  Wasser,  leicht 
in  Alkohol  und  Aether,  ziemlich  leicht  in  siedendem  Benzol  oder  Chloroform, 
schwer  in  S(  hwcfclkolilon^tofT  und  Ligroin.    Schmp.  192^ 

Von  heisser  verdünnter  .Salpetersäure  T 1 : 5)  wird  die  Säure  unter  K<;hlens:ü!re- 
ciuwxkluiig  gelöst,  wobei  Mucobroinsuurc  und  Dibrommalemsaure  entstehen. 
Bei  der  Behandlung  mit  Bromwasser  entsteht  in  der  Kälte  Dibromfumarsäure- 
aldehyd,  C4HyBr,0g  (108),  unter  Umständen  auch  Tetrabromfurfuran,  C4Br4  0 
(100),  in  Siedhitze  durch  gleichzeitige  Oxydation  jenes  Aldehyds  die  Mucobrom- 
säure  C108). 

CH  =  CBr>^ 

fld-Dibrorapyroschleimsäure.    t  (100),  wird  bei  der 

^  CBr  =  C 

^COaH 

obigen  Bereitungsweise  aus  dem  schwer  löslichen  Calciumsalz  gewonnen.  Ein- 
facher erhält  man  sie  direkt  durch  Bromiren  der  trocknen  Fyroschleimsäure. 
Das  dickflüssige  Produkt,  welches  die  Dibrompyroschleimsäure  und  in  grösserer 
Men^e  ein  Bromid  derselben,  ausserdem  auch  Dihrommaleinsäure  enthält,  wird 
mit  kaltem  Wasser  gescliüttelt,  dann  mit  heissem  Wasser  beh.nndclt  und  die 
Säure  in  das  Calciumsalz  übergeführt.  Die  Säure  krystallisirt  aus  heissem  Wasser 
in  kleinen ,  schiefen  Prismen  von  ähnlichen  Lüslichkeitsverl4ältmssen  wie  die 
vorige  Säure.    Sciimp.  107 — löb". 
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Bei  Einwirkung  von  Brom  auf  die  in  Wasser  vertheilte  Säure  entsteht  Mono- 
brotnnaateiiisfturedibroinid:  CäHaBrjÜj  4-  2Hrj  h-  HjO  =  C^HBr,0,  H-  CO, 
+  3HBr.  Bei  der  Oxydation  durch  heisse  verdünnte  Salpetersäure  bildet  sich 
Monobromfumarsäure  (durch  Umwandlung  der  vermuthlich  zunächst  entstehenden 

Monobrommalönsäure). 

Tribrompyroschleimsäure,  C4Br30-COi,H  (100).  Aus  dem  Brom- 
additionsprodukt der  8-Monobrompyroschleimsäure  durch  Behandlung  mit  alko- 
holischer Kalilaiipe  crliaUen.  Schwer  löüli<  h  selbst  in  siedendem  Wasser,  woraus 
sie  in  kleinen,  bternförmig  j^ruppirten  Nadeln  krystallisirt.  Leicht  löslich  in 
Alkohol  und  Aether.  Schmp.  218—219**.  Massig  verdünnte  Salpetersäure  (1:2) 
fiihrt  sie  in  Siedehitze  in  Dibroromalefosäure  über.  Durch  Einwirkung  von 
wSssrigem  Brom  wird  wesentlich  Tetrabromfurforan  erzeugt. 

Nitropjrrosch  leim  säure,  C4Ht(NO,)0<COjH(its),  lässt  sich  nicht  durch 
Nitriren  der  Pyroschleimsäure  gewinnen,  bildet  sich  aber,  wenn  Dehydroschlcim- 
säure  (1  Thl.)  mit  conccntrirter  Salpetersäure  (10  Thle.)  und  Sclnvcrelsätire  (1  Thl.) 
creÜndc  erwärmt  wird.  Audi  durch  Oxydation  des  Nitrofurfurnitroathylens  mit 
C'|-,ronisatirfmischung  wurde  diese  Säure  erhallen  (149).  Sie  kr\'stal!isirt  aus 
Wasser  in  hellgelben,  rechtwinkligen  Tafeln,  leicht  löslich  in  Alkohol  und  Aether, 
schwerer  in  Wasser,  bei  183*^  schmelzend,  vorsichtig  weiter  erhitzt  fast  unzerset/.t 
sublimirbar.  Bei  der  Behandlung  mit  Zinn  und  Salzsäure  entstehen  Bernstein- 
säure,  Kohlensäure  und  Ammoniak. 

Calcinmsalz.  Leicht  lösliche  NadclbUschcl.  —  B nr  i  ii  ni  nl  ?. ,  i'C.H  .NO  y,Ba  +  xH.jO. 
In  kaltem  W-i««pr  /^ior.lir?!  <cliwer  lösliche,  hellgelbe  Bl;itti  hon,  —  Blcisalz.  Amorpher,  in 
Essigsäure  loslicher  Niederschlag.  —  Silbers.nU.  —  Sehr  schwer  loslich  in  Wasser,  leicht  in 
Atoiaoniak  und  Salpetersäure.  Wasser  zersetzt  es  theilwdse  unter  Abscheidung  von  Silber. 
Sdm  EritHuD  veipufft  es.  —  Der  Aethjrlester,  C$H,NO^>C|H,,  bildet  Mideg^lmeiMle, 
flioinbiiehe  BlStteliaii,  die  bei  101*  wbvclscB  und  idion  dwch  beisws  Wmmt  veisdft  wcrdeii. 

Isopyrosch leimsäure,  C^H^Og  (17).  Diese  Säure  entsteht  neben  der 
gewöhnlichen  Pyroschleimsäure  bei  der  trocknen  Destillation  der  Schleimsäure. 
Sie  kann  dem  Rohprodukt  durch  \vcni>j  kaltem  Wasser  ciitzoi^en  oder  narh  dem 
Digeriren  mit  kohlensaurem  Barium  (welches  durcli  Isüpyru^(■hk'^r>säure  nur  lang- 
sam zersetzt  wird)  durch  Aether  ausgeschüttelt  und  schliesslich  durch  Sublimation 
im  Kolilensauresrrom  bei  1(K)^'  gereinigt  werden. 

Sie  sublimirt  in  zarten,  weissen  Blättchen,  die  sich  an  der  Luft  allmählidi 
gelb  lärben,  bei  70°  erweichen,  bei  83**  vollständig  schmelzen  und  sich  schon 
unter  100"  verflüchtigen.  Aeusserst  leicht  löslich  in  Wasser,  Weingeist  und  Aether. 
Eisenchlorid  ertheilt  der  Lösung  eine  tief  grüne  Farbe,  die  beim  Kochen  in 
Rothbraun  Übergeht.  Durch  Alkalien  wird  die  Lösung  gebräunt.  Ucberschüssiges 
Barytwasser  erzeugf  einen  voluminösen  Nierlersrhlag,  und  beim  Kochen  (arl>t 
sich  die  Flüssigkeit  intensiv  roth.  Bei  der  Hinwiikung  von  Brom  auf  die  wässrigc 
I.ösuni^  der  Säure  bilde!  sich  Mu(  ol iromsaure  und  eine  kr\ stalli>ii bare  Substanz, 
die  niciit  in  Wasser,  wolil  aber  in  Alkohol,  Aeilier  und  m  Alkalien,  in  letzteren 
mit  dunkelrother  Farbe  löslich  ist  und  bei  220"  noch  nicht  schmilzt. 

ß-PyroschleimtKore  (?),  C^H^O,  (91).  Die  so  bescidinete  Stture,  welche  aas  dem 
Kucusol  durch  Silberoxyd  erhalten  wird,  wie  aus  dem  Furfurol  die  gcwöiinliche  Pyroschleimsäure, 
f-t  di-r  !("t7tt*Ten  äusserst  ähnlich.  Als  Verschiedenheit  \'-'tr;1  angegeben,  dass  sie  aus  heissem 
Wasser  nicht  in  flachen  Nadeln,  sondern  in  rhombischen  Blättchen  krystallisirt  und  bei  130° 
schmilzt 

Ihr  Silben  all  kiyiCalllsict  aas  bei«seni  Wasser  in  laa^,  flachen  Nadeln. 

Isomer  mit  der  Pyroschleimsäure  ist  femer  die  Pyromekonsäure,  C^HfO,, 
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welche  vermuihlich  ebenfalls  zu  dem  Iriufuran  in  naher,  aber  zur  Zeit  nicht  er- 
wiesener Beziehung  steht 

Von  sonstigen  Furfurancarbonsäuren  sind  die  folgenden  belcannt: 

CH-C-CeHs 

Phenylmethylfurfurancarbonsäurc?,  C^iHiqO.ss         |  O 

COjHC  =  C_CH, 

(lo).  Sie  entsteht  bei  kurzem  Rochen  der  isomeren  Dehydroacetophenonaceton- 
carbonsäure,  C^H^'CmC'CUC^qq^qU^  Q),  mit  Salzsäure  —  ein  Vorgang,  der 
in  einer  Aufhabme  und  sofortigen  Wiederabgabe  von  Wasser  sn  bestehen  scheint: 

CeHj.C-iC.CHC:;^2!cH  =  CeHj  C^^^^^C^CH, 

*  OH  OH 

^CH-CC3^fl5 

Weisse,  glflnzende  Nadeln,  die  bei  180^181^  sdimelsen.  Leicht  löslich  m 
Alkohol,  Aether,  Benzol,  Chloroform,  schwer  in  Petrolenmäther.  Schon  bei  100^ 

sublimirend.  Durch  Erhitzen  mit  Wasser  auf  240—250°,  ebenso  bei  längerem 
Kochen  mit  Mineralsäuren,  sowie  bei  der  Desbllation  (Iber  Zinkstaub  wird 

Kohlensäure  abgespalten  und  Phenylmethylfurfuran  ermigt. 

Kaliumsalz.  Grosse,  wasserfreie  PTr-fter,  sehr  leiclit  loslich.  —  A in  in  o  n  i  ak  sali.  Lange 
Nadeln,  die  Uber  Schwefelsäure  alles  ^iiiimoniak.  verlieren.  —  Calci utuiialz.  Schwer  löslicher, 
aus  feinoi,  veriilitea  Nadeln  bestehender  Niedeisdibg.  —  Silbersals.  LichtbcständigeR, 
kiystalKnisches  Pulver«  audi  in  Redendem  Waiser  schwer  Idelich. 

Dehydroschleimsäure,  CeHfO,     C4H,0(C0«H),  (Fuiiurandicarbon* 

s^ure),  entsteht  durch  Abspaltung  von  Wasser  aus  der  Schleimsäure,  wenn  diese 
mit  überschüssiger,  höchst  concentrirter  Bromwasserstofisäurc  (iio)  anhaltend  auf 
100°,  oder  mit  bei  0°  gesättigter  Salzsäure  (in)  auf  140— loO"'  erhitzt  wird. 
Kleine  Mengen  der  Säure  bilden  sich  auch  bei  vorsichtiger  Destillation  der 

Schleimsäure  (112). 

Darstellung.  Gleiche  Theile  Schleimsäure,  concenthrte  Salssiiure  und  rauchende  Brom- 
«asBCKtofiavre  werden  8  Stunden  hug  in  sugesdunolieiien  dutthttn  auf  150*  exfaitst  Das 
entttaadenc  feste  Produkt  kocht  man  mit  grossen  Mengen  Wasser  (wobei  neb  Dq>hsiqrlena9qfd 

verflüchtigt),  neutralisirt  die  saurs  I^sung  mit  Ammoniak,  filtrirt  und  fällt  mit  Salzsäure.  Die 
Saure  wird  durch  Ucbcrftlhrang  in  ihr  Bariumsalt  gereinigt.  Ausbeute  bis  20$  der  Sdileim* 
säure  (112). 

Die  Säure  krystalUsirt  aus  heissem  Wasser  in  langen,  seideglänzenden  Nadeln, 
ans  Alkohol  in  Blftttem.  Sehr  wenig  löslich  in  kaltem  Wasser,  weniger  noch  in 
kaltem  Alkohol,  unlöslich  in  Aeüier.  Durch  vorsichtiges  Erhitzen  l&sst  sie  sich, 
ohne  zu  schmelzen,  grossentheils  unzeisetzt  sublimiren.  Bei  der  trocknen  Destilla> 
tion  zerftUt  ne  in  Kohlensäure  und  Pyroschleimsäure  (iio).  Die  Behandlung  mit 
Natriumamalgam  imd  Wasser  lührt  zu  zwei  isomeren  Säuren,  C,.H^O  ,  die  bei 
HR*^  resp.  173  schmelzen  (in,  vergl.  110).  Brom  zersetzt  eine  heisse,  wässrige 
Lösung  der  Dehydroschleimsäure  in  Kohlensaure  und  Fumarsäure: 

C4HjO.(CO,H),  -1-  ^Brj  4-  6H^0  =  CaHj^COaH),     6HBr  +  ^CO,. 

Auf  <fie  trockne  Säure  wirkt  Brom  nicht  ein  (iiz).  Ein  Gemisch  von 
Salpetersäure  und  Schwefelsäure  erzeugt  Nitropyroschleimsäure  (iis).  Eine  reine 
wässiige  Lösung  der  Dehydroschleimsäure  giebt  mit  Eisenchlorid  nach  kurzer 
Zeit,  schneller  beim  Erwärmen,  eine  durchsichtige  Gallerte. 
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SaUe.  CjHjOjCa  4- 3H,0.  Farblose  Blältchen  oder  Nadeln  (iio).  —  CjHjOjBa 
-f-2^H,0  (in  niederer  Temperatur  kryMallistrt  mit  3 H^n j.  Rtischelforniig  vereinigte,  glänzende 
Nadeln,  in  kaltem  Wasser  schwer  löslich  (iio).  Auch  mit  6HjO  krystallisirbar  (iii).  — 
CgHjOjAg,^.  Weiuer,  in  Wasaer  unlOdicher,  beim  Kocben  damit  sieb  schwanender  Nieder- 
edilag  (iio). 

Aetbylcster,  C«H,0,(CjH,),.    Kiyiidlisirt  nu  Alkobcd  fn  Carbbsen,  rttombischen 

Sivlen.    Schmp.  47°. 

Dcbydroschleimsäurechlorid,  C4H3(C0C1),  (112).  Durch  vorsichtige  Destillation 
der  Sine  mit  Fbosphorpentachlorid  etbaltett.  wobei  die  fohe  Verbindung  gegen  346'  als  dicice, 
bald  kiTitalliiiTeDde  PlOasigkeit  flbeisebt  Das  reine  Chlofid  schmilst  bei  80'  und  sublimirt 
gegen  100°  in  fublosen,  breiten  Nadeln.  Es  entsieht  auch  neben  Essigsäure  beim  Brhiteen  der 
I>elgrdro5chleim«;äure  mit  Acetjkhlnrid. 

Dehydroschleirosäureamid,  C^Hj(CO'NH.^),  (lll)*  wird  durch  Einleiten  von 
Ammoniak  in  die  itherisdia  Lösung  des  Qilorids  gewonueo«  Farblose,  bei  240**  noA  nicht 
aclmielsende  Nnddn,  leicht  iBalich  in  beissem  Wasser,  faM  gar  nicht  In  Icdlem  Wasser,  Alkohol 
und  Aether. 

P  \  r  o  t  r  i  1 1  r  ä  11  r  e  (Uvinsäure),  Cf  H9O1  =  Dimethylfurfurancarbonsäure  Q), 
CH  — C  — CO,H 

//        I  .  Von  W18UCENUS  und  Stadhicxy  1868  als  Produkt  der 

CHg-C-O-CCH, 

trocknen  DestiUatioa  von  Weinsäure  entdeckt  (113): 

3C4H,0.,  =  C^H^O,  +  5H2O. 
Die  Säure  entsteht  ferner  aus  der  Rrenztraubensäure  durch  anhaltendes 
Koclncn  mit  einer  zur  Sättigung  ungenügenden  Menge  Barytwasser  (114,  115) 
oder  durch  Erliiizen  mit  Essigsaureanhydrid  und  essigsaurem  Natrium  (116).  Sie 
bildet  sich  unter  Abspaltung  von  Kohlensaure  beim  ^hitsen  der  Carbopyrotritar- 
sittre  (117).  Paal,  welcher  die  Fyrotritarsäure  als  Furfuranderivat  betrachtet; 
erhielt  ihren  Aethylester  durch  Eintrirkung  rauchender  Salzsäure  auf  den  Aoetonyl- 
acetessigester  (10): 

10  CO  4-  H,0  «  HO-C— O— i.OH 

11  II 

CH}  <— CH*C0|*CfH5  CHf  —  CH'COf'C^H^ 

AeetotqrlnGatesstgester 

CH,  CH, 
I    '       I  * 
=  C— O— C  +  2H,0. 

in  —  ccOjCjiH, 

Pyrn^ritr?  ••'iäureester. 
(VergL  Übrigens  unter  Carbopyrotritarsäure.) 

Da,ralellttng.  I  ThL  Brenstraubensttore  wird  mit  1  TU.  trodcnem  essigsaurem  Natrium 
and  2  TUn.  EsstgsKureanhydiid  drei  Standen  lang  auf  140'  eibitst,  das  dunkle  Reactionsftrodnkt 

in  Wasser  gegossen,  die  Flüssigkeit  mit  Soda  gekocht,  bis  das  au&cbwimmende  Ocl  verschwunden 
ist,  und  dann  mit  Schwefelsäure  Ubersättigt  (116).    Ausbeute  et^'n  20  ??  lier  Rrcnztraubensäurc. 

Die  Säure  krystalltsirt  aus  heissem  Wasser  in  farblosen,  ghisglan^enden 
Nadeln,  aus  Aether  in  kurzen,  dicken  Säulen.  Löslich  in  400  Thln.  siedendem, 
sehr  schwer  in  kaltem  Wasser,  leicht  in  Alkohol  und  besonders  in  Aether. 
Schmp.  136**.  Mit  WassercUtmpfen  ftttdttig  und  schon  unterhalb  des  Schmekc' 
Punktes  sublimirbar. 

Chromsäure  oxydirt  su  Kohlensäure  und  Essigsäure,  verdünnte  Salpetezsäure 
SU  Kohlensäure  und  Oxalsäure.  Durch  Erhitzen  mit  Wasser  auf  150—160''  wird 
die  Pyrotritarsäure  unter  Abspaltung  von  Kohlensäure  in  Acetonylaceton,  CH,« 
CO  CU,-CH,-CO-CH,,  übergeführt  (1x8). 
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Werden  einigt  Etaielien  Sine  imt  nvci  Tropfe»  SaltsKwc  und  dkmi  mit  ctwt  sechs 
Tropfen  concentriiter  SchwefelsSuie  schwach  erwlnnt,  so  tritt  eine  seh5n  kirsdirothe  FJfarbung 

auf  (ii7)- 

Salze.  CyHyOjNa-i-aHjO  (117).  —  (C,HjÜ,),Ca -t- 3 HjO  (114).  Strahlip  vereinigte 
Nadeln.  —  (C,HjO,),Ba  + öHjO  (114).  Undeutliche  Krystalldrusen.  —  (C,H,Ü,),Zn -H4H,0 
(114).  Grosse,  runde  Drusen,  in  heissero  Wasser  weniger  lAsl^  ab  in  kalleui.  — CfHiOjAg 
(114).   Weisser  Niederschlag»  in  kleinen,  dnrcbsichtigen  Prismen  krystallisirbar. 

Aethylcster,  C^H^Ot^C^H^.  Neben  Carbopyrotritarsäure  und  deren  Aethylestt-r  durch 
Kochen  (ic?;  Diacetbemstcin«:äiiree«tcr«^  mit  verdünnter  Schwefelsäure,  sowie  nitcli  diircli  ?>hitzeii 
des  pyrotritarsauren  Silbers  mit  Aethyljodid  erhalten  (117).  Anisähnlich  riechendes,  schweres 
Ocl,  bei  208—209*  siedend. 

Carbopyrutritarsäure,  CgH^Oj  (117),  ==  Dimethylfurfurandicarbonsäure(?), 

COjHC  —  C'CH,H 

//  (10,  119)  (vergl.  unten). 

CHgC— O— C-CHj 

Von  Harrow  1878  aus  dem  Oiacetbemsteinsäureester  durch  Kochen  mit 

zehnfach  verdünnter  Schwefelsäure  erhalten  (1(7): 

CHj    CH3  •        CH5  CH, 

CO     CO  +H,0«  HO.C— O— COH 

C,Hb.CO,.CH-CH.CO,.CjH»  CjHj.COt'iH  —  CH-CO,'C|H, 

CH,  CH, 

«  C-0  — C  H-2H,0. 

CjHsCO.C  <!.C0,.C,H5 

Nebenher  entsteht  Pyrotritarsftureester,  der  von  dem  Reactionsprodukt  mit 
Waaseidampf  abdestilltrt  werden  kann.  Der  Rückstand  enthfltt  dann  die  Carbo* 
pyrotritarsfture  nicht  als  normalen  Kster,  sondern  in  Form  von  dessen  Verseifungs- 
Produkten,  nämlich  thetls  als  sauren  Ester,  thetls  als  freie  Säure. 

Der  saure  Aethylester,  C^H^Oj-C^Hs,  entsteht  auch  beim  Erhitzen  des 
Diacetbcrnsteinsäiircesters  anf  200'^,  sowie  beim  Behandeln  dp':se1ben  mit  starT;er 
Salzsäure  in  der  Kälte.  Durch  Einwirkung  kalter  concentrirter  Schwefelsäure 
oder  heisser  Phosphorsäure  auf  den  Diacetbemsteinsäureester  wird  der  normale 
Aethylester  der  Carbopyrotritarsäure  gebildet  (119). 

Die  Säure  krystalliart  aus  heissem  Wasser  in  sehr  kleinen,  zarten,  nur  wenig 
glänzenden  Nadeln,  fast  unlöslich  in  kaltem  Wasser,  leicht  löslich  in  Alkohol 
lind  Aether,  bei  330—281*'  schmelzend.  Beim  Erhitzen  ttber  ihren  Schmelzpunkt 
zerfällt  sie  in  Kohlensäure  und  Pyiotritarsäure.  In  der  Kalischmelze  wird  sie  in 
Essigsäure  und  Bernsteinsäure  gespalten  (117).  Mit  Natronkalk  erhitzt  liefert  sie 
ein  fluchtiges  Oel  (Dinietiiylfurfuran?),  heim  Erhitzen  mit  Wasser  auf  200**  einen 
in  Wasser  löslichen  Körjier  (iio).    Sie  ist  zweibasisch. 

Neutrale  Snlre  (iio).  (  „H,,()^K,.  wird  beim  Verseifen  des  Kstcrs  mit  Überschüssiger 
alkoholischer  Kalilauge  ais  eme  aus  feinen  Nadein  bestehende,  weiche  Krystallmasse  ausge- 
schieden. —  Die  neutralen  Sake  von  Calcium,  Barium,  Kobalt,  Nickel,  Uran,  Blei 
und  Kupfer  werden  aus  dem  KaliumsaU  durch  FMllung  gewonnen.  Sie  bilden  sämmtUch  farb- 
lose Krystalle.  — •  CgH|0}Agj.  Weisser,  lichtempfindlicher,  amorpher  oder  mikroloTstillinischer 
Niederschlag. 

Saure  Salze.  0^,11,0 jNa -f- SH^O.  Lange,  glasglfinzendc  l'nsmen  ( 1 1 7).  -  C^lKOjAg. 
Flockiger,  lichtbeständiger  Niedersclüag,  aus  viel  heissem  Wasser  in  mikroskopischen  Nadeln 
kcystallistiend  (117).  —  Eine  Lösung  des  sauren  AmmoniaksaUes  erhlUt  nutn  durch  Auf- 
lösen der  Säure  in  Ammoniak  und  Kochen  bis  sum  Versehwinden  des  Ammoniakgemchs.  Di« 
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<lureb  FSBimg  danu»  gewonnenen  nOTen  Sake  toh  Calcium,  Bsrittn,  Kobalt,  Nickel, 
Uran»  Blei,  Kupfer  und  Queehsilber  lind  «dtae,  Inyrtallisirbafe  MedendilBge. 

Carbopyrotritarsäure-Acthylester,  C,H,0,(C,H,),  («.  obcil).  OeligC  FlttMlgkeit, 
ontrr  T.lö  Millin^.  Druck        •>lh-5°  siedend  (119). 

Der  saure  Aethylester,  CgH,Oj(CjHj)  (117,  119)  (s.  oben),  krystallisirt  m  Nadeln 
oder  BliUtcben,  die  bei  83^  schmelzen.  Fast  unlöslich  in  kaltem  Wasser,  leicht  löslich  in  Alko* 
hol,  Aedier  und  koblcnwuren  Alkafien.   Mit  Vonkht  uuersetit  destOlirbar. 

Zur  Constitution  der  Pyiotritar&äure  und  Carbopyrotritarsäure* 

Neuerdings  sind  von  Fittig  (251)  Thatsachen  aufgefunden  worden»  welche  dafUr  apfecben, 
daw  diese  SSurcn  nicht  al*  Furfuranderivate  auf-rtjfa«:'5cn  sind. 

Durch  Condensation  von  Acetessigester  mit  Bemsteinsäure  erhielt  Fittig  den  sauren  Ester 
einer  iron  ihm  als  »MeduonsKum«  bezeichneten,  mit  der  CarbopTTotritaninre  ieomeren  SSme« 

Er  deutet  den  Vorgang  m  folgender  Weise: 

CH.-CO      CH,.CO.H  CH,<C(OH)  — CH.CO.H 

I    +  i  =  I  I 

C,Ht*CO,-CR,     CH,.CO,H     C,H»*CO,-CH,  CH,*CO,H 

CH-.C(OH)~CH.CO,H  CH.-C  CH-CO-H 

I  I  =  II         !  -t-HjO. 

fjHjCOj-CH,        CHjCOjH      CjIIjCOjC  CH, 

^CO*^ 

Mitluonsäureester. 

Die  Methronsäure,  CgHjÜj,  lerset«  sich  nahe  über  ihrem  bei  199 — 200^  liegenden 
Schmelzpunkt,  ganz  wie  die  isomere  Carbopyrotritarsäure,  in  Kohlensäure  und  Pyrotritarsäure. 

Nadi  dieser  Eutstdrang  der  letsteren  ans  gleichen  MeldcUK»  Acetessigealer  und  Bernstein- 
'äure  kOnoen  in  der  Pyrotritaisänre  und  also  auch  in  der  CafbftpTratrilanltnie  nidit  wohl  swei 

MaUiylpnippen  anpcnomtncn  worrfcn. 

Die  Fyrotritarsäure  erscheint  nicht  mehr  al--  ein  Furfuianderivat,  sondern  als  eine  Mono- 

Cli  CH., 

caiboiisiiare  des  hypothetischen  Körpers  ii  1    '  (»MeUiyhetrylGn«).    Bletbvonsäare  und 

CII  CHj 

Carbopytotritarsäute  sind  DicarboosXuren  dieses  Hefhyltetrylons. 

Auch  die  Bildung  der  Carbopyrotritarsäure  aus  Diacetbemsteinsäurcestcr  lässt  sich  bei  dieser 

Annahme  in  einfachster  Weise  erklären.    Sie  entspricht  durchaus  der  Entstehung  des  Mesityl' 

osjdt  aus  Aceton: 

CH,CO  CHCOjCjHj      CHjC  CHCO,.C,H5 

I  +H,0. 
CH,     CHCO.-CjHj  CH  CHCOj-CjHj 

^CO-^  ^co-^ 
DiacetbernsteinsIlQreester  Carbopyrotritargüureester. 

Der  Zusammenhang  der  Carbonsäuren  des  Methyltetiylons  dittdit  sich  dann  in  folgenden 

Formeln  ati*: 

CHj  C-  CH  CO-H       CIIj  C  CII  CO.H       CH.  C  CH  CO,H 

II        f  ■■        '  II 

CO,H.C         CH,  CH       CH.CüjH  CH  CH, 

^CO'^  '^Cü-^  ^CÜ-^ 

Methionsllttre  Carbopyrotritarslnre  Pyrotritaniure. 

Bei  der  ZerseUung  der  PyrotritarsRnre  durch  Erhitzen  mit  Wasser  auf  lüO— 160^  enUteht 

<lurcli  Abspnltung  von  Kohlensäure  Methyltetrylon ,  welches  durch  Wasseiaufnahmc  sofort  in 

Acetonylaceton  Übergeht- 

CH.  C         CH,  CIL  CO     -  CH., 

Ii         I    *  +H,0  = 
CH       CH,  CH,  CH, 

Dtphenylfurfitrandicarbonsätire,  C^U(C,.Hi)2(CUoH^^.  Als  diese,  der 
Carbopyrotritarsäure  entsprechende  Säure,  betrachtet  Knorr  (119)  die  von  Baever 
iitid  Pkrkin  (i3o)  aus  dem  Hibenzcylbemsteinsäureester  durch  Kochen  mit  ver- 


Digitized  by  Google 


334  Handwöttabvdi  der  Chemie. 

dttnnter  Schwefelsäure  <ton|estellte  vmA  fUr  das  Mondacton  der  Dibenzoylbem- 
steinsäure  gehaltene  Verbindung.  Die  Säure  kiystaUisirt  in  kleinen  Nadeln,  die 
bei  230**  unter  Zersetzung  sdimelzen.  Schwer  löslich  in  Wasser,  leicht  in  Alico* 
hol,  Aeäier  und  Benzol. 

2.  Pyrrol  und  Derivate. 
Der  Stammkörper  dieser  Gruppe  von  Verbindungen  ist  das  Pjrrrol,  C^H-N, 
ein  im  Thecr  enthaltener,  sehr  schwach  basischer  Körper.  Auf  einen  Zusammen- 
hang desselben  mit  dem  Furfurol  und  der  Pyroschleimsänre  deutele  zuerst  die 

von  SCHWANERT  (43)  beobachtete  Bildung  von  Pynrol  und  dem  Amid  einer  Pyrrol - 
carbonsäure  bei  der  Destillation  von  schleimsaurem  Ammoniak.  Kekul^  (126) 
versuchte  zuerst,  diesem  Zusnmmenhanpr  in  der  Schreibweise  der  Formeln  Aus- 
druck zu  eeben.  Limpricht  vermuthctc  zwischen  dem  Furftiran  und  dem  Pyrrol 
die  einfaciie  Beziehung,  dass  ersteres  als  Hydroxylderivat  (2),  letzteres  als  Amido- 
derivat  (122)  eines  hypothetischen  Kohlenwasserstoffs  C^H^,  des  Tetrols,  zu  be- 
trachten sei.  Babver  (5)  drOckte  die  Beziehung  durch  die  jetzigen  Formeln 
CH«CH>.  CH  =  CH^ 

Die  Analogie  dieser  beiden  Verbindungen  ist  seitdem  namendich  in  der 
Bildung  von  Furfuran-  und  Pyrrolderivaten  aus  Diacetbemsteinsäureester  (117,  tsi) 
immer  deutlicher  hervorgetreten  (vergl.  unter  >P)rrrolcarbon8äuren<).  Ein  Zu» 
sammenhang  des  Pyrrols  mit  dem  Thiophen  ist  constatirt  durch  die  analoge 

Bildungsweise,  einerseits  des  Ph.ciiyhnethylpyrrols  aus  Acetophenonaceton  und 
Ammoniak,  andererseits  des  Phenylmethylthiophens  aus  Acetophenonaceton  und 
Schwefelwasserstoff  (Pliosphorpentasulfid)  (ii); 

CH— *CH 

OH  ÖH  •       •  ^KH-^ 

 t/H 

•   *  I  1  H,S  =C.Hs.C  C.CH,-i-2H,0. 

OH  OH  5 

Ein  Anschluss  der  Pyrrol-  an  die  Pyndmgruppe  ist  durch  die  Ueberführung 
des  Pyrrols  in  Monobrom-  und  Monochlorpyiidin  erreicht  werden  (141,  145,  146). 

Für  die  Nomenclatur  der  Pyrrolderivate  haben  CiAMiaAN  und  Denstedt  (159) 
vorgeschlagen,  die  Gruppe  — CaHi^NH  als  »Fyrryl«,  «sCiHfNH  als  »Fynylen«, 
— C^Hj-N—  als  »Pyrrolens  und     CO'C4H,'NH  als  »Pyrrol«  zu  bezeichnen. 

CH  =  CH^ 

Pyrrol,  C4H5N  =  l  NH.    Runge  (123)  beobachtete  zuerst  im 

CH  =  CH 

Steinkohlen-  und  besonders  im  Knochentheer  einen  schwach  basischen  Körper, 
durch  welchen  mit  Salzsäure  befeuchtetes  Fichtenholz  purpurroth  gefärbt  wurde, 
und  den  er  Pyrrol  nannte.  Anderson  erkannte  dieses  rohe  Pyrrol  als  ein  Ge- 
menge verschiedener  »Pyrrolbasen«  (124),  vergl.  (134).  Er  isolirte  daraus  1857 
das  reine  Pyrrol  und  stellte  dessen  Zusammensetzung  fest  (125). 

Pyrrol  entstdit  beim  Dnrchleiten  von  Acetylen  mit  Ammoniak  durch  schwach 
glühende  Röhren  (137):  3C,H,  +  NH,  =  CfH^rNH  +  H«,  eine  Bildungsweise, 
durch  welche  das  Vorkommen  <ks  Pyrrols  im  Theer  erklärt  wird.  Auch  beim 
Zusammentreffen  von  Leuchtgas  mit  auf  200*^  erhitztem  Zinkstaub  entsteht,  ver- 
muthüch  aus  Ace^len  und  Ammoniak,  etwas  Pyrrol  (140).    Es  bildet  sich  bei 
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der  trocknen  Destillation  von  gefaulter  Hefe  (152).  Es  wurde  femer  beobachtet 
als  Produkt  des  Erhitzens  von  Eiweissstoffen  (128,  176),  sowie  von  Schafwolle  (129) 
mit  Barjrtwftsser  auf  150^  als  Frodokt  der  Destillation  von  amidoglyoxylsaurem 
CalduiD  (138),  von  Nicotin'ZtnkcUorid  mit  Aetzkalk  (13s)»  ebenso  von  Oxalttthylin- 
oder  Oxalmediyltn'2Snkchlorid  mit  Aetzkalk  (139). 

Es  entsteht  bei  der  Destillation  von  schleimsaurem  Ammoniak  (43)  oder 
besser  beim  Erhitzen  desselben  mit  Glycerin  auf  180—200"  (130V  C^H.O^fNH^)^ 
=  C^HjN  +  NH,  +  2C0, -H  4H5O,  ebenso  bei  der  Hestillation  von  /ucker- 
saurem  Ammoniak  (5),  von  Ghitaminsäure  oder  pyroglutammsaurem  Calcium  (131)» 
beim  Durciikiien  von  Diätliylamin  durch  schwach  glühende  Röhren  (132),  beim 
Ueberleiten  von  Äethylallylamin  über  BleiglättCi  die  auf  400— 500°  erhitzt  ist  (133)» 
bei  der  I>estillation  von  Suounimid  mit  Zinkhydroxyd  enthaltendem  Zbkstaub: 
CH  —CO  CH=«CH 

^h'-^CO^^"*^^*^*  -  CH-CH^^""^*"»^^'^*^' 

beim  Ueberleiten  von  Sucdnimiddampf  mit  Wasserstoff  Ober  eifaitsten  Platin* 

schwamm  (136). 

Darstellung.  KnodienllieefBl  wird  mit  TerdttttttteD  Sünicn  ansgeschattelt,  mit  Wasser 
geWHcben  und  fractionirt.  Den  bei  etwa  98—  l.^O"  siedenden  Antheil  schüttelt  man  mit  Knli> 
Tauge  nnd  kocht  ihn  hi«:  rum  Aufhören  der  Ammoniakentwicklung  mit  Knliumhydroxyd.  Den 
darauf  zwischen  115  und  130^  siedenden  Theil  versetzt  man  so  lange  mit  Kaliomsttlckchcn,  wie 
dMse  Mwk  geVSst  «erden,  und  wlsdil  das  entaiite  Pynolkafium  nsdi  mit  abKdntem  AeAer. 
Dsssdbc  wird  dmm  durch  Wasier  zerlegt,  das  Pynol  Im  Dampfstrom  abdestillift,  Uber  findi 
geschmoltcnem  Actthali  getrocknet  und  fractionirt  (134),  vcrgL  (141,  350). 

Darstellung  an«!  schleimsaurem  Ammonink  (43,  tjO). 

Farblose,  chloroformähnlich  riccliende  Flüssigkeit,  die  sich  an  der  Luft  bräunt. 
Spec.  Gew.  0-9752  bei  12-5°.    Siedcp.  130—131    bei  761  Miilim. 

Spec.  Vol.:  (47).  Bildungswärme:  (46).  Leicht  löslich  in  Alkohol  und  Aether« 
nur  wenig  in  Wasser  und  verdflnnten  Alkalien.  Von  verdünnten  Säuren  wird  es 
nur  langsam  gelöst  Beim  Erwärmen,  allmählich  auch  schon  bei  gewöhnlicher 
Temperattur,  wird  es  in  dieser  Lösung  unter  Abspaltung  von  Ammoniak  in 
»PyrrolroAc  verwandelt.  Ein  mit  Salzsäure  befeuchteter  Fichtcnholzspahn  färbt 
sich  in  Pyrroldampf  blassroth  und  nach  einiger  Zeit  intensiv  carminroth  (123,  125). 
Mit  wassriger  Isatinlösung  und  vcrrUinnter  Schwefelsäure  oder  besser  hcissem  Eis- 
essig /-usammengebracht  bildet  das  Pyrrol,  wie  das  Thiophen,  einen  schön  indig- 
blauen,  in  Essigsäure  und  in  concentrirter  Schwefelsäure  löslichen  Farbstotf. 
Aehnliche,  aber  weniger  beständige  Farbstoffe  entstehen,  wenn  das  katin  durch 
Phenanthrendiinon,  Phenylglyoxylsäure,  Benzil,  Benzochinon,  Alloxan  (349)  u.  s.  w. 
ersetst  wird  (S,  9).  Der  mit  Isatin  entstehende  Farbstoff  ist  anscheinend  C)4H, 
(160). 

Durch  Salpetersäure  wird  das  Pyrrol  unter  vorgängiger  Bildung  eines  Harzes 

zu  Oxalsäure  oxydirt  (125).  Silberoxvfl  erzeugt  in  freringer  Menge  eine  leicht 
lösliche,  sublimirbare  Säure,  welche  mit  Silber  und  Blei  si  liwer  lösliche  Salze 
bildet  (130,  143).  Mit  nascirendem  Wa&serstoft'  (Essigsäure  und  Zinkblaub)  ent- 
steht Dihydropyrrol,  C^>LN  (Pyrrolin)  (142,  150). 

Unterchlorigiaures  Natrium  erzeugt  gechlorte  Pyrrole,  Dichlormaleinsaurc  und 
Ammoniak  (144),  unterbrcjmigsaures  Kalium  liefert  Dibromroaleiniraid  (144)  mit 
etwas  Dibrommalelnsäure  ,183^.  Jod  führt  das  Pyrrol  bei  Gegenwart  von  Alkalien 
in  Tetrajodpynol  über  (183). 

Durch  Einwirkung  von  Chlorolorm  oder  Bromofonn  auf  Pjrrrolkslium  oder 
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auf  eine  alkoholische  Losung  von  Pyrioi  und  Kalium-  oder  Natriumalkoholal 
entsteht  ein  Monochlorpyridin  (141)  resp.  Monobrompyridin  (145,  146): 
C4H4.NH  H-  3NaOH    CHBr,  =  C^H  »i^rN  -i-  2NaBr  H-  2H,0. 

Mit  Hydrojqrlamin  und  kohlensaurem  Natrium  in  alkoholischer  Lösung  ge* 
kocht  liefert  das  Fynol  unter  Ammoniakentwicklung  eine  Verbindung  C4H^N20} 
=  C4H4(NH  OH)2  (?),  welche  aus  Alkohol  in  weissen  Krusten  kiystallisirt  und 
bei  175-5**  schmilzt  (161). 

Das  Pyrrol  flieht  mit  Säuren  keine  Salze.  Nur  mit  Pikrin^atire  ist  eine  in 
rothen  Nadeln  krystallisirende  Verbindung  erhalten,  die  st  lion  über  Schwefelsaure 
das  Pyrrol  abgiebt  (147).  In  der  kalten  salzsauren  Lösung  des  Pyrrols  erzeugt 
Flatinchlorid  allmählich  einen  dunklen  Niederschlag  (125). 

KaUum  giebt  mit  Pyrrol  unter  heftiger  Wasserstoffentwicklung  Pyrrolkaliam 
(143).  Auch  beim  Kochen  von  Pyrrol  mit  festem  Aetzkali  entsteht  diese  Ver- 
bindung (350).    Natrium  wird  erst  beim  Erhitzen  unter  Druck  angegriffen. 

Das  Pyrrolkalium,  C4H4>NK,  erstarrt  zu  einer  farblosen,  krystaUinischen 

Masse,  die  sich  mit  absolutem  Aether  waschen  lässt,  aber  durch  Wasser  zersetzt 
wird  (143,  148).  Es  dient  zur  Synthese  verschiedener  Pyrrol  de  rivate,  liefert  z.  B. 
mit  Aethyljodid  Aethylpyrrol,  mit  Kohlensaure  bei  200°  die  ^-Pyrrolcarbonsäure. 

Vcrbi n  d  impfen  Ac%  PyrroU  mit  verschiedenen  Salzen  erhält  man  durch  Fällung 
um  alkoholischer  Lösung  als  kr}-stalliniscbe,  leicht  veränderliche  Niederschläge  (125):  C^H^N' 
2HgCl,.  —  4C4HjN-3CdCl,. 

Pyrrolroth,  CjgH^^NjO^  (^125,  43,  152),  Produkt  der  Einwirkung  ver- 
dünnter Mineralsäuren  auf  I^rrroL  Es  wird  durch  Schütteln  von  Pyrrol  mit  er* 
wärmter,  4 — 6  fach  verdünnter  Schwefelsäure  und  Waschen  der  ausgeschiedenen 
Flocken  mit  Wasser  und  verdünnter  Kalilauge  als  leichtes,  orangerodies,  an  der 

Luft  sich  bräunendes  Pulver  erhalten,  welches  nicht  von  Wasser,  schwer  von 
«siedendem  Weinq^cist  gelöst  und  aus  dieser  T.üsiinp:  wieder  in  amorphen  Flocken 
alipcschieden  wird.  Säuren  und  Alknlien  lösen  es  nicl^l ,  wirken  aber  beim 
Kochen  zersetzend.     Beim  Erhitzen  verkohlt  es  unter  F.ntwe'chen  von  Pyrrol. 

Das  Pyrrolroth  entsteht  auch  beim  Erwärmen  der  C'arbopyrrolsäure  mit  vet* 
dünnler  Salzsäure  über  60°  (43),  sowie  in  grosser  Menge  bei  der  Einwirkung  von 
Chloroform  auf  Pyrrolkalium  (i4i). 

Substitutionsprodukte  des  Pyrrols: 

Tetra ehlorpyrrol,  C4Cl4*MH  (153)1  eritVlt  man  durch  Einwirlcung  von  Zinlutaab  und 

Eisigsäurc  auf  das  Perchlorpyrocoll-Peicldorid:  C„C1,  ^N^O,  -|-  2U..O  2H.^  2C,a,  NH 
+  2CC).j  +  6HCl.  femer  f  ciiri  Krhitfen  von  Dichlormaieinimid  mit  Phosphorpentachlorid  auf  160° 
Es  krystallisirt  aus  warmem  Pctroleuiuütlier  in  farblosen  BläUchen  von  eigeatfaümlichem 
Genidi,  die  bei  110**  unter  Zetsetzung  ccbmeben  und  sich  leicht  verflüchtigen.  Sehr  leidit 
lOdich  in  Alkohol  und  Aether,  wenig  in  Wasser.  Beim  Aufhewahren  fitrbt  es  «tch  schnell 
braun  und  verwandelt  sich  binnen  wenigen  Tagen  in  eine  sdnrarze,  verkohlte  Masse.  E«  be- 
<;it7t  den  Cliarakter  einer  schwachen  S.lure,  löst  sich  in  Alkalien  oi]<  r  <Icrcn  kohltfn«aMn-n  Snben 
unti  wird  durch  Säuren  unverändert  wieder  gefällt.  In  concentnrter  Scliwefelsäure  löst  es  sich 
bei  gelindem  Enviimen  mit  intensiv  roüibraaner  Farbe,  die  durch  wenig  Wasser  in  Violett  Uba- 
geüihrt  wild,  wthiend  durch  mehr  Wasser  ein  grttner,  in  Kalüauge  mit  orangegelber  Farbe  lös- 
licher Niederschlag  entsteht. 

Tc f  r  a  i n  (1  j)  y r  ral ,  C^J^'NH,  entsteht  beim  l  ebergiessen  von  gepulvertem  Pyrrolkalium 
mit  einci  Lusuug  von  Jod  in  absolutem  Aether:  4C^H/NK  +  4J^  SC^Hi' NU -{- CJ4NII 
+  iK]  (154),  sowie  durch  Einwirkung  von  Jod  auf  Pyrrol  bei  Gegenwart  von  wässrigen  Alka* 
lien:  C^H^-NH  4 J,  +  4KOH  =  C J^-NH  -f-  4KJ  -h 4HjO  (183).  Kleine,  Hache  Prismen 
von  gelbbrauner  Farbe.  Tn  gant  reinem  Zustande  xiemlich  beständig.   LQslich  in  Aether,  Eb- 
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cssig,  beitsem  Alkohol  und  heiuem  Benzol,  unlöshch  in  Wasser  und  Petroleumäther.  Von 
Alkalien  witd  die  Verbindung  ebenfalls  gelöst  und  duteh  Smuen  «rieder  gefUlt. 

DiDilropjrrrol,  Il/NO,)y  NH  (iss/i  wutde  bei  der Eiowirinng  von  Inlter,  reuchca- 
der  Sdpeteninre  auf  PynylmethylketoD«  C4l1,(CO-CH,)*NM,  neben  NitioderivAten  des  letsteren 

erhalten.  Durch  Aufnehmen  in  kohlensaurem  Natrium  lUsst  es  sich  von  dem  a-Mononitropyrryl- 
nutlivlkcton.  «liirch  fractionirte  Kr}'<talli-ation  aus  Benzol  von  dem  ^-MMnoiiitro-  and  dem  Dinitro- 
pyrrjhnethylketon  trennen.  Es  krj-stallisirt  aus  lieissem  Wasser  in  grossen,  i^cIbcD  Krystall- 
blüttem,  bei  ld2*  tchmeUend,  löslich  in  Alkohol,  Aetbcr,  Essigsäure  und  beissem  BenzoL  Das 
Dinitropynol  hat  den  ausgesprochenen  Charakter  einer  älure,  treibt  Kohlensliiire  aus  und  bildet 
Sake  von  intensiv  gelber  Farbe. 

Das  Silltersalz  ist  ein  aus  heissem  Wxsser  in  !iiikros]<npi>rht'ri  Nadeln  k rystallisiKlider 
Niederschlag.    Das  Bariumsalz,  [C^Hj(NO.^)«N^  .Bn,  hiii[<M  Io'-IkIic,  ^elhc  Nadeln. 

Acetylpyrrol,  C^H^N-CO-CHj ,  entsteht  neben  dem  isomeren  Pyrryl- 
tnethylketon  (Pseiidoacetylpyrrol)  bei  der  Einwirkung  von  Essigsäureanhydrid  aut 
Pyrrol  oder  von  Acetylchlorid  auf  Pyrrolkalium  (157,  158,  156). 

Darstellung.  SO  Grai.  Fynol  werden  mit  300  Gim.  Essigsltifeanhydrid  und  60  Gnn. 
fiisch  geschnolseneni  esrigsaman  Natrium  sechs  Stunden  1at|g  im  Oelbade  am  RttckflusskUbler 
erhitzt.  Von  der  halb  festen,  krystallinisclicn,  schwarzen  Masse  entfernt  man  das  unangegrifTene 
Pyrrol  durch  Destillation  unter  vermindertem  Luftdruck  im  Wasserbade  und  destillirt  dann  den 
Rückstand  im  VVasserdarapfstrom,  wobei  das  Acetylpyrrol  wesentlich  vor  dem  ryrrylnielhylkcton 
Bbcrgcht.  Da  es  sieb  von  dem  letstercn  ausserdem  wesentlidi  dadordi  unterscheidet,  dass  es  in 
beissem  W«ss«r  fast  uidltelicb  ist,  so  lisst  es  steh  durch  wiederholte  Destillation  mit  Wasserdampf 
icin  gewinnen.    Es  wird  vom  Wasser  getrennt  und  mit  Chlorcalcium  getrocknet. 

Schweres,  farbloses  Oel  von  charakteristischein  Geruch.  Siedep.  181  —  182". 
Der  Dampf  röthet  mit  Salzsäure  hefenrhtetes  Fic!  Il nl-.ul/  Dmrh  Erwärmen  mit 
Kalüaug^e  wird  das  Acctylpyiiol  IcichL  in  lCs.>>ijiisaiuc  und  l'}iiul  gcsj)aUen.  Durch 
SaUsäure  wird  es  verharzt.  Beim  Erhitzen  mit  Essigsüureanliydrid  aut  2yO— 300" 
liefert  es  unter  theilweiser  Verkoblung  Pyrrilendimethyldiketon  (156),  wobei  es 
zunächst  in  Pyn^dmediylketon  ttbergeht  (209). 

Das  dem  Acetylpyrrol  entsprechende  Benzoy Ipy rrol,  C^H^'N'CO'CjHj,  scheint  als 

ein  bittermandelartig  riechendes  Oel  in  geringer  Menge  neben  dem  isomeren  Pyrrylphenylketon 
SU  entstehen.  wennPyrrol  mit  Benzoesäureanhydrid  und  benzoesauremNathimi  erhitzt  wird  (15S,  159). 

C,H,N 

^  C  ^ 

Pyrrolerphtalid,  C'i .^H jNO,  =  C,.H , ^^q^O  (r).    Durch  Erhitzen  von 

Pyrrol  mit  PhtalsaurcaniiydnU  in  K»sebaii,';i>Mini^  auf  ISO — 100"  gewonnen  (1511). 
Feine,  gelbe,  seuleglanzende  Nadeln,  unlöslicii  in  U  asser,  wenig  loslich  m  Alkohol, 

leicht  in  Aether  und  Essigsäure.  Schmp.  S40~S4I^.  In  langen  Nadeln  sublimir- 
bar.  Beim  Kochen  mit  verdünnter  Kalilauge  geht  die  Verbindung  unter  Wasser* 
aufnähme  Über  in  die 

o-Pyrrolenoxymethy  Ibenzoe  säure,  CuH^NOjassCgH^ClQQ  jj^'^^'^S')* 

Diese  bildet  farblose  Krystalle,  die  bei  174—184**  unter  Zersetzung  schmelzen. 
Leicht  löslich  in  Alkdinl  und  Aether,  wenig  in  Wasser,  unlölich  selbst  in  sieden- 
dem Benzol.  i)ie  SauM.  -elit  sclir  leicht,  z.  H.  schon  beim  längeren  Erhitzen 
ihrer  T.ö>unE^,  in  das  Anh\tlrKl  (I'yrrolenj)htalid)  über. 

Ihr  Hilbersalz,  C^^H^NO,Ag,  wird  durch  laUung  der  alkcdiulische«  Säurelüsuug  mit 
SÜbemitrat  und  etwas  Ammoniak  ak  schweres,  krystallinisches  Pulver  erhalten. 

Der  Methylester,  Cj^IgNOgCCH,),  am  besten  aus  dem  Silbersahc  und  Methyljodid  ibr- 
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stellbar,  kiystnllisirt  aus  Benroi  in  monoklinen  Prismen,  die  bei  104 — 105*  schmelzen.  Der 
Ectcr  geht  schon  beim  Kochen  mit  Waner,  namendidi  leicht  bei  Gegemnxt  von  etwu  Ammo- 
niak, in  das  Anhydrid  Uber. 

Tetrolcyanamid  (Cyanpyrrol),  C4H4NXN  (i6s).  Lässt  man  gasförmiges 
Cyanchlorid  unter  Abktthlung  auf  Pjrrrolkalium  einwirken,  welches  in  trocknem 
Aether  suspendirt  ist,  so  enthält  die  vom  Chlorkalium  abfiltrirte  Lösung  an- 
scheinend das  einfache  Tetrolcyanamid,  welches  sich  indess  nicht  durch  Destil- 
lation isoliren  lässt.  Die  verschiedenen,  zwischen  130  und  210"  erhaltenen  Destil« 
lale  verwandeln  sich  bei  längerer  Aufbewahrung  grossentheils  in  ein  festes 
polymerisirtes  Tetrolcyanamid  (Tetrolmelamin ,  C ^ , 3 ?) ,  welches  aus 
siedendem  Alkohol  in  langen,  farblosen,  bei  310°  schmelcenden  Nadeln  kiystal- 
lisirt  Diese  Verbindung  ist  unlöslich  in  Wasser,  fast  unlöslich  auch  in  kiltem 
Alkohol,  über  300^  flüchtig.  Von  Salzsäure,  verdttnnter  Salpetersäure  und  wKssriger 
Kalilauge  wird  sie  nicht  angegriffen,  beim  Kochen  mit  alkoholischer  Kalilauge 
aber  in  Pyrrol  und  anscheinend  Cyanursäure  gespalten. 

'I'etr  nl  n  retb  an,  C4H4 •  N •  CO^- C0H5  (154),  entsteht,  wenn  Pyrrolkalium 
mit  einer  a'l  erisrhen  Lösung  von  Cblorkohlensäureäthylcster  Übergossen  und 
schliesslich  erwärmt  wird,  vergl.  (163).  Oelige,  in  Wasser  untersinkende  Flüssig- 
keit Siedep.  ISO**  bei  770  Millim.  Beim  Kodien  mit  Alkalien  oder  Barytwasser 
wird  die  Verbindung  in  Alkohol,  Kohlensäure,  Pyrrol  und  Ammoniak  gespalten. 

Tetrolharnstoff  (Pyrrolcarbamid),  C4H4-N-CO-NH|  (154),  bildet  sieb 
beim  Erhitzen  des  Tetrolurethans  mit  wässrigem  Ammoniak  auf  110**.  Farblose^ 
monokline  Krystalle,  leicht  löslich  in  hetssem  Wasser  und  in  Alkohol,  bei  165 
bis  166°  schmelzend  (163).  I'nvcrändert  flüchtin:.  Bei  weiterem  Erhitzen  mit 
Ammoniak  auf  1  .'0°  tritt  Spaltung  in  Pyrrol  und  Harnstoff  ein. 

Ditetrolharnstoff  (Carbonylpyrrol),  (C4H4-N)j-CO  (163),  entsteht  nc!>en 
dem  isiimeren  DipyrrylkeLon,  CO^C^Hj- NH)j,  bei  der  Einwirkung  von  Chlor- 
kohlenoxyd auf  Pyrrolkalium.  Diese  Einwirkung  verläuft  schon  in  der  Kälte  sehr 
heftig,  so  dass  Aether  als  Verdünnungsmittel  angewandt  werden  muss.  Der  aus 
der  ätherischen  Lösung  erhaltene  Destillationsrückstand  wird  mit  Wasserdampf 
destillirt,  wobei  sich  der  Ditetrolharnstoff  verflüchtigt,  während  das  Dipynylketon 
im  Rückstand  bleibt.  Nach  dem  Entfärben  durch  Thierkohle  und  Umkrystalli- 
siren  aus  Petroleumäther  bildet  der  Ditetrolharnstoff  f;rosse,  weisse,  monokline 
Krystalle,  bei  (>2— sclimelzend,  leicht  löshch  in  Alkolu)!  und  .\ether,  weni^'cr 
leicht  in  Feiroleumäther,  unlublich  in  Wasser,  schon  liei  ^ewüiinliciicr  Temperatur 
etwas  flüchtig,  gegen  unzcrsetzt  siedtnd.    Durch  Kochen  mit  Kalilauge  wird 

die  Verbindung  letcht  in  Pyrrol  und  Kohlensäure  gespalten.  Beim  Erhitzen  im 
Rohr  auf  SöO'*  liefert  sie  die  beiden  isomeren  Verbindungen:  Dipyrrylkea>n, 
CO(C4H,-NH)„  und  Pyrroylpynol,  C4H4N.CO.C4H:,.NH  (209). 

Bei  den  Reactionen,  welche  zur  Einführung  von  Säureradikalen  in  die  NH- 
Gruppe  des  Pyrrols  dienen,  werden  In  der  Regel  neben  den  so  entstehenden 
Verbindungen  zugleich  die  mit  ihnen  isomeren  erzeugt,  welche  die  Säurcradiknle 
an  Kohlenstoffatome  des  Pyrrolrinjres  gebunden  enthalten.  So  entsteht,  wie  er- 
wähnt, neben  dem  Acttylpyrrol,  11 1  •  N  •  C  O  •  C  H  , ,  das  Pyrrylmethylketun 
C4H3(CO  CH3)  NH,  neben  dem  Caibonylpyrrul  oder  Ditetrolharnstoft,  (C^H^- 
N),.CO,  das  Dipyrrylketon.  CO(C4H3-NH)a. 

Von  derartigen  Py rry Iketonen  sind  die  folgenden  dargestellt  worden: 
Pynylmethylketon,  C4H3(CO-CH,)-NH  (Pseudoacetylpyrrol),  bildet  sich 
neben  dem  isomeren  Acetylpyrrol  nicht  nur  beim  Erhitzen  von  Pyrrol  mit 
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Essigsäureanhydrid  (7,  157),  sondern  auch,  in  freilich  mehr  zurücktretender  Menge, 
bei  der  P.inwirkung  von  Acetykhlorid  auf  Pyrrolkalium  (156).  Es  entsteht  aus 
dem  Acetylpyrrol  durch  Umlagerung  beim  Erhitzen  auf  250—280''  (209). 

Darstellang.  Wenn  von  dem  Re«etionsprodukt  dtt  Acetylpyrrol  (s.  d.)  im  WMteidkinpf» 
Strom  abdeitiHiit  ist,  and  das  nun  folgende  Deetilht  bnm  AbMUen  KiyttaUe  det  ^rrybnefliyU 
kdODs  abzusetzen  beginnt,  so  lässt  man  den  e^entnell  mit  der  zur  Lösung  des  ausgeschiedenen 
Oels  hinreichenden  Menge  heissen  Wassers  versetzten  DcRtillationsrlickstand  erkalten.  Das  dabei 
in  langen  Nadeln  hcrauskryataUisireode  Pyrrylmethylketon  wird  durch  Umkrystallisircn  aus 
beieiem  WaMCr  gereinigt.  Eiit  wetterer  Aatheil  IlMt  ridi  den  Mnttedaugen  daich  Aetber  ent- 
tidien  (157)^. 

Die  Verbindung  krystallisirt  ausgezeichnet  schön  in  farblosen  Nadeln.  Leicht 
löslich  in  Alkohol,  Aether  und  siedendem  Wasser.  Schmp^  90**.  Siedep.  S20° 
(uncorrig.).    Mit  Wasserdämpfen  ziemlich  schwer  flüchtig. 

Das  Pyrrylmethylketon  wird  durch  Kochen  mit  Kalilauge  nicht  gespalten. 
Durc.i  übermaagaasaurcs  Kalium  wird  es  zu  einer  Ketonsäure,  C4H|(C0*C0|H)NH 
(Pyrroylcarboosäure),  oxydirt  (157,  159). 

Die  Silberverbindung.  C4H,(C0'CIl,)NAg,  wttd  dwch  Zunti  von  SabeimdM  «md 
etwas  Ammoniak  tu  der  beissen  wUssrigen  Lösung  des  Ketons  als  wetaser,  krystallinisGher 
Niederschlag  gefönt  (157). 

Durch  Rrotmiren  des  in  Eisessig  geUtsten  Ketons  wurden  die  folgenden  Bromsubatttutions- 
produktc  erhalten: 

Motto browderivat,  C,HgBrNOs=C4H,Br(CO  CH3)NH(?)  (157).  Lange,  £ufolose, 
(bebe  Nadeln»  schwer  iöslicb  in  kaltem  Wasser,  kidit  in  Alkohol,  Aetber  und  Eisessig. 

Scbnip.  107-108°. 

Dibromderivat.  CgHjBr,NO  ^  CJiBr,(CO  CH3)NH  (?)  (157).  Krystallisirt  aus 
heissem  Wasser  in  kleinen,  weissen,  am  Licht  gelb  werdenden  Nadeln.  Schmp.  143 — 144**« 
Beide  Bromderivate  werden  von  AHtalian  incbt  gcUSst  und  fbreb  Sliuren  wieder  geföUt. 

Tribromderivat,  CgH^BrgNO«»  C4Br,(CO'CH|)NH^)  (183).  wurde  durch  Einwir- 
kung von  liromdampf  auf  eine  wässrige  Lösung  des  Ketons  gewonnen.  Seideglänzende  Nr.ildn, 
leicht  löslich  in  Aether,  hcisscin  Alkohol,  heisser  Essi^üure  «nd  in  wissiigen  Alkalien,  fast  un- 
löslich in  Wasser.    Schmp.  lld°. 

I'cntabromderivat,  CjiljBr^NO C4Br,(CO  CHBr,)NII  (?)  (157,  183).  Krystallisirt 
aus  beissem  Eisesdg  in  kleinen,  farblosen  Nadeln,  die  bei  300^  schmelscn. 

Wird  das  Pyrrylmethylketon  unter  starker  Abktthlung  in  ranchende  Salpeterslure  eingetragen, 
so  entstehen  verschiedene  Nttrncfcrivatc.  nämlich  ausser  dem  Dlnitropyrrol  (s.  oben)  swei 
MODonitrodcrivate  und  ein  Dinitrixlcrivat  des  Pyrrylmcthylkctnns  • 

a-Mononitropyrrylmethylkcton,  C^H,(NO,)(CO  CH,;NiI  (164,  165),  ist  von  den 
genannten  vier  Produkten  das  cinsige,  weldtes  kernen  ausgesprochen  sauren  Charakter  besitit, 
und  weldie*  daher  der  itfieiiscben  Losung  Rohprodukts  durch  Ausachltitidu  mit  Sodalttsung 
nicht  entzogen  wird.  Es  krystallisirt  aus  Alkohol  in  kleinen,  gelblichen  Prismen,  beim  Ver^ 
dunsten  seiner  ätherischen  Lösung  in  grossen,  monoklinen  Kry^iallen.  Durch  Kochen  mit  einer 
verdünnten  Lösung  von  Chromsäure  in  EssigAäure  himt  es  .<>ich  vollständig  entOirben.  Löslich 
in  Aettier,  Bensol,  Chloroform,  warmer  Essigsaure  und  heisaem  Alkohol,  wenig  in  heissen 
Wasser,  leicht  löslieb  unter  starker  Gelbfiirbung  in  Ammoniak  und  in  Kalilauge,  beim  Kodien 
auch  in  kohlensauren  Alkalien.    Schmp.  11)7°. 

Die  K  all üiTi  verhi ndunf^  bildet  leicht  Ui«;lichc,  die  Silberverbindung  schwer  lösliche, 
g«lt>e  l<Iadeln.  Durch  Brom  wird  eins  Nitroketon  m  warmer,  wässnger  MUssigkeit  fast  vollständig 
in  DibrammalelUimid  Qbergeflihrt.  Mit  Zinn  und  SalsaSure  liefert  es  a-Monoamidopyi >y  1- 
metbylketon,  dessen  Plattndoppelsals  aus  siedender  Salssture  in  langen,  gelben  Nadeln 
krystallisirt. 

"-;-Mononitropyrrylmcthyl5:cton  (155).  Von  dem  Dinitropyrrol  und  dem  Dinitrokcton 
durch  Benzol  trennbar,  worin  es  leichter  löslich  ist,  als  jene.  Au»  beissem  Wasser  krystallisirt 
e»  m  langen  Nadeln,  die  bei  156^  sekmclsen.  Es  löst  sich  scbon  in  der  Kühe  in  kohlensaurem 
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Natrium.  Unveräodert  subUmirbar.  Mit  Kalium  und  Silber  bildet  ec  ähnliche  balze,  wie  die 
vorige  Vertnndung. 

Dittitrop)rrrylm«thylketon,  C4H(NO,),(CO*CH,)NH  (1S5).    Durch  fhwtimuites 

Krystallisiren  aus  Benzol  vom  Diaitiopyrrol  trennbar.  Aus  hcissem  Wasser  krystallisirt  es  mit 
llf.^n  in  kleinen,  ^^cllicn  Nndeln,  welche  ^ct  KlH  1()7  \  nach  <\cn\  Entwässern  bei  114° 
schmelren.  Leicht  löslich  in  Aether,  Alkohol  und  hcissem  Hciunl,  ebenfalls  in  Alkalien  md 
deren  kohlensauren  Salzen.  Das  Kaliumsaiz  bildet  kleine,  ^elbc  Nadein.  Das  SilbcrsaU 
tot  ein  flockiger,  gelber  Nicdenclileg; 

Eine  Sulfosaure,  C^II,.(.SO,H)(CO  CH3)NH,  erhUt  man  durch  Behandeln  des  Pynyl* 
methylketcn''  mit  kalter,  rauchcndti  Sdnvcfil-iiuro  (165). 

Ihr  Kaliumsali  krystallisirt  au»  Weingeist  in  langen,  (arblosen  Nadeln. 

ryrrylmethyiacetoxim,  CfHj^C^^^^^^jKH  (159),  wird  erhalten  durch  Erhitzen  des 

Keton<;  mit  salzsaurem  Hydroxylamin  und  kohlensaurem  Natrium  in  mctliylalkoholischer  Lösung. 
Ks  krystallisirt  aus  heisrem  Wnsser  in  kleinen,  weissen  Nadeln,  die  bei  145  14fi°  «■chmelzcn. 
Durch  Kochen  niit  VL-niiinntcr  Salzsäure  wird  es  in  das  Kcton  und  Ilydroxylaiuui  ges>palten. 

Die  Phenylhydrazinv  crliindung,  C^Hj^C^^j|^|^  ^^^^^ NU  (159),  scheidet  sich  nach 

Zusatz  von  sal^-i.Turcm  Phenvlliydrar.in  und  essigsaurem  Natrium  tu  einer  sicf!en<1en,  wS'^'infjen 
Lösung  des  Fyrrylnicthylketons  beim  Erkalten  nach  anfangs  milchiger  Irubung  in  farblosen, 
kleinen  Nadeln  aus.  Weisses,  aber  bald  schmutzig  giUo  werdeDdcs  Pulver,  löslich  in  Alkohol, 
wbr  leicht  in  Beniol,  sehr  wenig  in  heissem  Wasser.  Durch  Kochen  mit  verdünnter  Salssluie 
wird  die  Verbindung  gespalten. 

Pyrrylendimethyldikelon,  C^H5(CO-CH5)a- NH  (Dipseudoacetylpyrrol), 
erl  ält  man  durch  Erhitzen  des  Fyrrylmethylketons  mit  Essigsän  renn  Hydrid  auf 
230 — 250°  (550)  Atsf  (lemsclben  Wege  l)ildLt  es  sich  auch,  anstatt  des  zu  er- 
wartenden A(  et)  IjtyiTohnell  yiketons,  aus  detn  dabei  /unuch.st  in  Pyrrylmethyl- 
keton  übergehenden  (209)  Aceiylpyrrol  (156,  166),  wird  dalicr  zweckmässig  direkt 
durch  Erhitzen  von  Pyrrol  mit  ttberschttssigem  Essigsäureanhydrid  gewonnen  (166). 
Es  kiystallisirt,  nach  schliesslicher  Reinigung  durch  Sublimation,  aus  heissem 
Wasser  in  kleinen,  farblosen  Nadeln,  die  bei  161 — 162"  schmelzen.  Leicht  lös* 
lieh  in  Aether  und  Alkohol. 

Aus  der  Losung  in  heisscr  Kalilau^'c  krystnlli'^irt  beim  Erkalten  die  K  aliu  m  v e  r  h  i ndung 
in  wci5«ien  Nadeln.  —  Die  Silberverbindung,  C,Hj(CO"CHj)jX.\g,  ist  ein  durch  Fällung 
mit  Sübcmitrat  und  etwas  Ammoniak  zu  erhaltender,  weisser,  selb&t  in  ttiedcndem  Wasser  uu- 
Ittslicher,  aber  in  Aimuomak  Ifisltcher  Niederschlag. 

Ein  Mononitroderivat  d«  Diketons,  —  C4H^O,)(CO-CH,},*NH,  winde  duichBe- 
handeln  des  letzteren  mit  rauchender  Salpetersäure  erhalten.    Es  schmilzt  bei  149**  (166). 

P  y  r  r  y  1  p  h  e  n  y  1  k  e  t  o  n ,  C 4  H 3  (C  O  •  (.\ ;  H  r/>  N  H  ( l'seudob e n z o \'l py rro ! )  ( 1 5  S ,  1 5 0). 
entstellt  (anscheinend  neben  dem  isomeren  lienzoylpyrrol)  beim  Kihit/en  von 
Pyrrol  »nit  lien^oej>aureaiihydrid  und  ben/ocixaurem  Natrium  auf  2Ü0  -  240 ts 
kr}'staUisirt  aus  heissem  Weingeist  in  kleinen,  weissen  Nadeln  oder  Blättchen, 
die  bei  77—78^  schmelzen.  Wenig  Idslich  in  siedendem,  fast  gar  nicht  in  kaltem 
Wasser. 

Die  Silberverbindung  ist  ein  sehr  schwer  löslicher,  leicht  zcrsetzlicher  NiederscMa;:. 

Pyrrylcinnamylketon,  C4H|(C0-CH:CH«CjHj)NH  (159),  entsteht  beim 
Kochen  des  Pyrrylmethylketuns  in  alkalischer  Lösung  mit  Benzaldehyd.  Gdhc 
Nadeln,  bei  141— sciimelzend,  unlöslich  in  Wasser,  schwer  löslich  selbst  m 
.siedendem  Alkulioi.    Giebt  eine  in  Ammoniak  unlösliche,'  cfelbe  Silberverliimiung. 

Pyrryiendiciiinamyldiketon,  C^H^s^CU  •  CH  :  CH  ;  C^H^^jN H  (159). 
Durch  Erwärmen  von  Pyrrylendimethyldiketon  mit  Beusaldehyd  in  alkalischer 
LöKung  erhalten.    Es  krystallisirt  aus  Eisessig  in  kleinen,  hellgelben,  flachen 
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Nadeln.    Wenig  löslich  selbst  in  siedendem  Alkohol.  Schmp,  238^240^.  Con- 

centrirfp  Schwefelsäure  löst  es  mit  intensiv  %ioletter  Farbe. 

Dipyrrylketon,  CO(C^ H3  •  NH).,  (Pyrron),  entsteht  in  untergeordneter 
Menge  neben  dem  isomeren  Dilelrolhamstort,  (C4H4N)^,CO,  bei  der  Kinuirkung 
von  Chlorkohlenoxyd  auf  Pyrrolkalium  (163),  femer  neben  Fyrroylpyrrol  beim 
Eiliitzeii  des  Ditetrolhamfttoft  in  geschlosseneB  Röhren  auf  250°  (209). 

ÜMn  gewinnt  es  durch  die  eistefe  RcndioDi  indem  men  den  IMdetraOnrnstoff  in  WMSCt^ 
damp&trom  abdestillirt,  das  zurückbleibende  KctOO  mUtdst  Aelher  attNChillttdit  und  dMielbe  aus 
Weingeist,  schliesslich  aus  Benrol  l<ry=trt!'-'irt. 

Farblose  Nadeln  oder  grössere  tnkHne  Krystalle  (209),  die  bei  160"'  schmelzen. 
Fast  unlöslich  in  Wasser.    Siedende  Kalilauge  greift  die  Verbindung  nicht  an. 

Die  Silberverbindung,  CO(C4H,*NAg),,  ist  ein  gelber  Niederschlag. 

Fyrroylpyrrol,  C4H4N  CO*C4H3-NH  (209).  Durch  Eihitzen  des  iso- 
meren Ditetrolhanstoib  auf  350**  neben  der  ebenfidls  damit  isomeren  vorigen 
Verbindung  erhalten,  von  der  es  sich  mit  Benutzung  seiner  Ldslichkeit  in  heissem 

Petroleumäther  trennen  lässt.  Feine,  seideglänzende  Blättchen,  welche,  wie  der 
Ditetrolharnstoff,  bei  G*2— 63°  schmelzen  ATit  Wasserdämpfen  nicht  flüchtig. 
Siedende  Kalilauge  spaltet  die  Verbinduug  in  Pyrrol  und  a-Carbopyrrolsäure. 

Alkylderivate  des  Pyrrols. 

Durch  Einwirkung  von  Alkyljodlden  auf  Pyrrolkalium  werden  tertiäre  Basen, 

wie  das  Methylpyrrol,  C^H^-NCH,,  Aethylpyrrol,  C4H4-NCjH5,  gebildet  (143, 159). 
Dieselben  Rasen  entstehen  aucli  durch  Destillation  der  schleimsanren  (168,  167,  132) 
oder  2uckersauren  (5)  Salze  von  Aminbasen,  sowie  durch  Destillation  alkyUrter 
Succinimide  über  Zinkstaub  fi  ^'^)  —  entsprechend  der  Bildung  des  Pyrrois  selber 
aus  schleimsaurem  oder  zucker^aurem  Ammoniak,  oder  aus  Succinimid. 

Die  alkylirten  Pyrrole  sind  dem  Pyrrol  sehr  ähnlich,  aber  im  Allgemeinen 
bestämUger,  namentlich  durch  Säuren  weniger  leicht  veränderlich,  als  dieses. 

Isomer  mit  diesen  alkylirten  Pyrrolen  sind  die  später  zu  beschreibenden 
eigentlichen  Homologen  des  Pyrrois,  in  denen  die  Alkylgruppen  an  Kohlenstoff- 
atome des Pyrrolrings  gebunden  sind,  wie  das Homopyrrol,  C4H3(CH,)NH, u.  s.w. 

Mit  Isatin  oder  Phenanthrenchinon  und  Schwefelsäure  geben  sowohl  die  am 
Stickstoff  alkylirten  Pyrrole,  w  ie  die  eigentlichen  Homologen  des  Pyrrois,  ähnliche 
intensive  Färbungen,  wie  das  letztere  selber. 

Methylpyrrol,  C^H^-NCHj.  Durch  Destillation  von  schleimsaurem  Methyl- 
amin (neben  Dimeth^cärbopyrrolamid)  (132),  sowie  aus  Pyrrolkalium  und  Methyl- 
Jodid  (159)  gewonnen.  Farblose  Flüssigkeit  von  pyrrolähnlichem  Geruch,  am 
Licht  und  an  der  Luft  leicht  veränderlich.  Siedep.  114—115^  bei  747'5  MÜIim. 
Druck. 

Methylpyrryl-MethyR-etnn,  C^H3(CO  CH,)NCnj  (159),  entsteht  beim  Erhitzen  des 
Metbylpyrruls  mit  K<;^i;^Kureanhydrid  und  ctsigsaurem  Nathum.  Bei  SOG— 202**  siedende,  in 
Wa&ser  wenig  lösliche  Flüssi^'keit. 

Aethylyrrol,  C4H4  NC2H^.  Aus  Pyrrolkalium  und  Aethyljodid  (143,  148}, 
ausserdem  durch  Destillation  von  schleimsaurem  (167)  oder  suckersaurem  (5) 
Aethylamin,  sowie  durch  Ueberldten  des  Dampfes  von  Aethylsuccinimid  Uber 
Zinkstaub  bei  350°  dargestellt  (136).  Farblose  Flüssigkeit,  mischbar  mit  Alkohol 
und  Aether,  unlöslich  in  Wasser  Siedep.  131".  Spec.  Gew.  0  8881  bei  16°  (167). 
Der  Dam])f  färbt,  wie  der  des  Pyrrois,  mit  Salzsäure  befeuchtetes  Fichtenhok 
intensiv  roth. 

Kalium  wirkt  nicht  auf  das  Aethylpyrrol  ein.    Von  verdünnter  Salzsäure 
Lassmvkg,  CbcBt«.  IV. 
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wird  dieses  erst  bei  längerem  Kochen  angegriffen  ;  es  löst  sich  zu  einer  tief  rothen 
Flüssigkeit,  welche  Aethylamin  enthält,  und  aus  welcher  durch  Ammoniak  eine 
neue  Base  (CjgHj^NjOj?)  als  amorphes,  braunes  bis  schwarzes,  bei  165—170** 
schmebendes  Pulver  geMlt  wird  (i48)> 

Telrftbromitliylpyrrol,  C^b^-NCiH,  (148).  «aMdrt  bda  Schütteln  da  Aethj^iynoli 
tnit  Bromwasser.  Es  krystallisirt  aus  siedendem  Alkohol  in  gUtniendcn,  fittblOMD  Nadcill,  dk 
bei         scliinelzcn  und  sich  über  100**  zersetzen. 

!  soam)  Ipyrrol,  C^H^-NCsHn  (132).  Neben  Dnsuamylcarbopyrrolamid 
durcii  Destillation  von  schleimsaurem  Isoamylamin  erhalten.  Farblose  Flüssigkeit 
von  starkem,  angenehmem  Geruch,  bei  180—184"  siedend.  Spec.  Gew.  0*8786 
bei  10". 

Allylpyrrol,  C«H4-NCyH«  Darch  Erwärmen  von  mit  Aether  ver> 

dünntem  Allylbromid  mit  Pyrrolkalium  daigestdlt  Farbloses»  an  der  Luft  sich 

bräunendes  und  theilweise  verharzendes  Oel  ohne  ausgesprochen  alkalische  lägen- 
schaften,  fast  unlöslich  in  Wa=;ser,  nur  unter  vermindertem  Druck  unzersetzt 
destiüirbar.  Siedep.  bei  4b  MiHim.  Druck  =  105°.  Tn  Salzsäure  löst  sich  das 
AUylpyrrol  ohne  zu  verharzen  mit  rother  Farbe;  erst  durch  Wasser  wird  dann 
ein  flockiger,  dem  Pyrrolroth  ähnlicher  Niederschlag  gefällt. 

Phenylpyrrol,  C^H^-NC^H^.  Durch  trockne  Destillation  von  schleinO' 
saurem  (168,  170)  oder  zuckersaurem  (169)  Anilin  gewonnen.  Perlmatteijgttnsende 
Schuppen  von  campherartigem  Geruch,  an  der  Luft  sich  rOthend*  Schmp.  &t'^. 
Unlöslich  in  Wasser»  löslich  in  Alkohol,  Aether,  Benzol  und  Chloroform. 

Paratolylpyrrol,  C^H^-N-CgHi-CHi.  Durdi  trodme  Destillation  von 
schleimsaurem  (170),  vergl.  (168),  oder  zuckersaurem  (i6g)  Paratoluidin  erhalten. 

Heim  Krw.irniori  ilos  Paratolylpyrrols  mit  Acotylchlorid  entsteht  ein  Tetraacctjlderivati 
(:^(CU  CH,)^'NCyHj  (170).    Es  bildet  kleine,  strohgelbe  BlÄttchen. 

Neben  dem  mienylpyrrol  entiteht  bei  der  Deitülition  von  «cUeimsanreni  AmUn  eine  Ver* 
biiidnng  CkH^^N^  (iM,  170),  und  ebenso  neben  dem  Psnmfylpynol  «as  idikiaiMniiB 
p-ToIaidin  dne  Veibinduuf  C^iH^gN,  (170). 

Homologe  des  Fyrrols. 

Schon  Anderson  (124)  eikannt^  dass  die  RuNOB'sche  Pyrrolreadion  nicbt 
einer  einzelnen  Substanz,  sondern  einer  Reihe  von  dem  Fyrrol  ähnlichen  fiestand- 
theilen  des  Knochentheers  zukommt^  welche  er  unter  dem  Namen  der  >Pyrrol- 
basenc  zusaromenfasste.  Von  Weidel  und  Ciamician  (134,  171)  wurden  die  höber 
siedenden,  pyrrolähnlichen  Verbindungen  aus  dem  Knochentheer,  resp,  den 
Destillationsprodukten  fettfreien  Knochenleims  (174)  isolirt  und  als  wirkliche 
Homologe  des  Pyrrols,  d.  h.  als  am  Kohlenstoff  methylirte  Pyrrole  erkannt. 

Künstlich  wurden  die  Dimethylpyrrole  von  Knorr  (172,  173)  aus  inrcn  syn- 
thetisch daigestdllea  Dioubonsänren  ^Wonnen. 

Alle  bekannten  Homologen  des  Pyrrols  theilen  mit  diesem  die  Eigensdia^ 
mit  Quecksilberchlorid  weisse,  kflsige  Niederschläge  zu  geben. 

/CH(«)-CH(ß) 

Die  Constitution  des  Pyrrols,  NH^  _      .      I    ^  ^,  iMsst  zwei  Monomethy^ 

^CH(a')  =  CH(^ 

pyrrole,  vier  Dimethylpyrrole  («ß  —  ««' »  aß'  —  ßß'),  zwei  Trimethylpyrrole  («ßß* 
—  aa'ß)  und  ein  Tetromethylpyrrol  vorhersehen. 

Homopyrrole  (Monomethylpyrrole),  C4H5(CH5)- NH.  Beide  Verbindungen 
sind  in  dem  bei  110—150'^  siedenden  Theil  des  Knochentheers  enthalten.  Zu 
ihrer  Trennung  führt  man  sie  durch  Behandlung  ihrer  Kaliumverbindungen  mit 
Kohlensäure  in  die  als  Bleisalze  trennbaren  HomocarbopyrrolsiUuren  Uber,  aus 
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denen  sie  durch  Erhitzen  über  deren  Schmelzpunkt  oder  durch  Destillation  der 
Calciumsalze  mit  gelöschtem  Kalk  wieder  abgespalten  werden  (171). 

a-Homopyrrol  ist  das  auf  diese  Weise  aus  der  la-Homocarbopyrrol säure« 
erhaltene,  bei  1 47-- 148**  (unter  750  Millim.  Druck)  siedfudo  Homopyrrol  genannt 
worden,  ohne  dass  indess  über  die  Stellung  der  Meihylgruppe  in  den  beiden 
Homopyrrolen  bishar  entschieden  ist 

ß-HomopyrroL  Siedep.  148^149''  bei  748<7  Bdillim.  Dmck. 

Das  Gemenge  der  beiden  Homopyrrole  ist  ein  dem  Pyrroi  fibnlicbesy  faib- 
losesi  chloioformaztig  riechendes  Oelp  welches  sich  bei  Zutritt  von  lAdblt  und 
Luft  schneller  als  das  Pyrrol  verändert,  durdi  Säuren  aber  weniger  Iddit  ver- 
harzt wird  (134).  Bei  der  Oxydation  durch  Chromsäure  oder  Kaliumpermanganat 
liefert  dns  Gemenge  Essigsäure,  Kohlensäure  und  Ammoniak  (175).  In  der  Kali* 
schmelze  wird  es  zu  den  beiden  Carbopyrml  ^uren  oxydirt  (171). 

Durch  Erhitzen  des  Gemenges  mit  Esstgsäurcanhydrid  und  Natriumacetat  wurde  das  Gemenge 
der  AcetjldeTiTate  a]s  «fiddiche,  dettülubvet  unter  0"  cntuumde  Flllirigkieit  edulten  (134)» 

Dimethylpyrrole,  C^HjCCH,),^  NH. 

«— «'-Dinethylpyrrol,  {          ^NH  ,  ist  im  KnochenäieevOl  enthalten 

(134).  Es  wnide  ausserdem  durch  Schmelzen  seiner  Mono-  und  seiner  DiGartx>n> 
sture  gewonnen  (173).  Aus  der  Entstehung  der  letzteren  aus  DtaceCbemstein' 
tfureester  und  Ammonialc  ergiebt  sich  die  obige  Constitution. 

Dasselbe  Dimethylpyrrol  wird  erhalten  durch  Erhitzen  von  Acetonylaceton 

mit  alkoholischem  Ammoniak  auf  150°  (238). 

Fast  farbloses,  an  der  1  nft  sich  roth  färbendes  und  allmählich  verharzendes 
Oel  von  unangenehmem,  ljeis-,ci^dem,  nicht  an  Chloroform  erinnerndem  Geruch. 
Siedep.  165"  bei  74ü  Äiiiimi.  Druck.  Mit  VVasserdämpfen  äusserst  leicht  flüchtig, 
leicht  lödich  in  Aeiher  und  Alkohol,  tut  unlösüch  in  Wasser,  etwas  löslicher  hi 
SAuren.  Gegen  letztere  ziendidi  beständig.  Bei  längerem  Kochen  damit  entsteht 
dne  w«cbe,  braunrotbe  Masse.  Mit  Salzsäure  befeuchtetes  Fichtenholz  wird 
durch  die  Dämpfe  der  Verbindung  kirschroth  gefärbt 

Oas  Acctyld  erivat,  C^II^(CH3).j- NC^II^O  (134),  ist  eine  dickliche,  farblose,  in  Wasser 
sehr  wenig  lösliche  Flüssigkeit  von  schwach  bittennandelartigem  Geruch,  die  bei  — 20°  noch 
nicht  erstarrt 

p'^Dimethylpjrrrol,        iiw^c^       ,  wurde  aus  dem  Ester  seiner 
Dicarbonsäure  (weicher  bei  der  Reduction  des  Isonitroso-§<ImidobuttersäureestexS| 

NH=C^«^OH).CO,C.H,  --t  ^  ««iE»^  e-e^t)  ^V«^ 
mit  alkoholischer  Kalilauge  unter  Dmck  bd  150^160"  gewonnen  (172). 

fast  farbloses,  sdir  licht-  und  luftempfindUches  Oel  von  chloroformähnlichem, 
daneben  stark  beissendem  Geruch,  leicht  Iddidi  in  Aether  und  Alkohol,  fast  un- 
löslich in  Wasser,  nahe  bei  160**  nedend.  Durch  Säuren  wird  es  leicht  in  ein 
braunrothes  Harz  verwandelt. 

Trimethylpyrrol,  C4H(CH3)3-NH.  Das  aus  dem  Knochentheer  ge- 
wonnene l'rimethylpyrrol  ('S^iedep.  180 — 195*')  (T77)  scheint  ein  Gemenge  der 
beiden  Isomeren  zu  sein,  üs  bildet  eine  farblose,  ölige  i'iüssigkeit  von  starkem, 
unangenehmem  Geruch,  die  sich  bei  Zutritt  von  Licht  und  Luft  sehr  leicht  bräunt 

16» 
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Wenig  löslich  in  Wnsser,  leichter  in  concentrirten  Mineralsauren  und  daraus 
durch  Wasser  wieder  fällbar.  Die  Lösung  in  concentrirter  Salzsäure  kann  ohne 
Verharzung  zum  Sieden  erhitzt  werden.  Erst  beim  Eindampfen  zur  Trockne  tritt 
Verharzung  ein.  Kaliam  wirkt  selbst  in  hoher  Temperatur  nur  tdir  langiam 
ein  und  liefert  eine  dunkle,  spröde,  glasartige  Masse.  Beim  Erhitzen  mit  coii> 
centrirter  Salzsäure  auf  120*^  wird  Ammoniak  und  eine  neue,  mit  dem  Trimediyl* 
pyrrol  isomere  Base  (ein  Dthydrolutidin?)  gebildet 

Phenylmethyl pyrrol,  |  ^KH  ,  wurde  aus  Acetophenonaceton 

durch  Erhitzen  mit  alkoholiscfaem  Ammoniak  auf  150^  gewonnen: 

CH— CH 

CfiH,C  =  CH-CH  =  C.CH,     ,  ^ 
*   '  I  I       *H-NH,=C-H».C  C-CH.+SH,0(ii). 

OH  OH  \nh/ 

Die  Bildung  entspricht  derjenigen  des  Phenylmethylthiophens  aus  AcetO' 
phenonaceton  durch  Schwefelwasserstofif  (PhosphocpentasuUid).  — 

Glänzende,  weisse,  am  IJcht  sich  röthende  Blätter,  leicht  löslich  in  Aether, 
Alkohol,  Benzol,  Chloroform  und  Eisessig,  bei  lOl**  schmelzend,  theilweise  un- 
zersetzt  sublirnirbar.  Löslich  in  heisscr,  rauchender  Salzsäure  und  in  kalter, 
concentrirter  Schwefelsäure;  durch  Wasser  wieder  lallbar.  Die  Dämi^fe  firben 
mit  S.'ilzsiiure  befeuchtetes  Fichtenholz  roth.  Auch  mit  Isatin  und  Scliw ticibUiire 
giebt  die  Verbindung  eine  purpurrothe  Färbung.  Mit  Pikrinsäure  bildet  sie  ein 
in  dunkelrothen  Schuppen  krystallisirencles,  leicht  wieder  zersetzliches  Pikrat,  mit 
Kalium  eine  weisse,  flockige  Verbindung. 

Paratolyldimethylpyrrol,   |  ^NC^Hj.    Die  Dicarbonsäureester 

dieser  Veilnndung  und  ähnlicher  am  Stickstoff  alkyUrter  Dimeth>  Ipynole  ent« 
stehen  durch  Einwirkung  der  betreffenden  Monamme  Methylamin,  Anilin,  Paia- 
toluidin,  Naphtylamin)  auf  Diacetbemsteinsäureester  (lai). 

Die  freien  Dicarbonsäuren  spalten  sich  beim  Erhitzen  in  Kohlensäure  und 
die  alkylirten  Dtmethylpyrrole,  von  denen  das  Paratolyldimethylpyrrol  näher 
untersucht  wurde.  Dieses  destillirt  bei  255°  (unter  774  Millim.  Drudk)  als  farb- 
loses, in  der  Kälte  zu  einer  strahligen  Krj-st.illmasse  erstarrendes  Gel.  Schmelz- 
punkt 45 — 46''.  Geruch  beissend  und  /viglcicn  an  Ficlitenliurz  erinnernd.  An 
der  Luit  färbt  es  sich  bald  roth.  Es  ist  unlöslich  in  Wasser,  Alkalien  und 
Sauren,  leicht  löslich  in  Aether,  Alkohol  u.  s.  w. 

Methylphenylallylpyrrol,  |  ^N  CjHj  (248).    Dieses  und  die 

folf,'cnden  Pyrrole  sind  durch  Erhitzen  ihrer  Monot  .irbonsäurcn  erhalten  worden, 
deren  Ester  sich  bilden,  wenn  Acetuphenonacetcssigester  mit  den  betrefifenden 
Monaminen  behandelt  wird  (248)  (s.  unten). 

Das  Methylphenylallylpyrrol  destillirt  bei  277—278''  als  farbloses,  blau 
flttoiescirendes  Od,  welches  zu  grossen,  bei  53**  scbmdzenden  Blättern  erslsnt 
In  Aether,  Alkohol,  Benzol  und  Eisessig  in  jedem  Verhältniss  löslich. 
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Metliyldiplienylpyriol,  |  ^N-C«Hf  (348)b  kiystallisht  aus  Benzol 

CH  =  C^CeHj 

und  Ligroin  in  grossen,  fiurblosen  Tafeln.  Schinp.  84**.  Mit  Wasserdampf  uem* 
lieh  schwer  flüchtig. 

Methyiphenylorthotolylpyrrol,  |         ^N-CgH^-CH,  (248),  destillirt 

bei  325 — 328°  als  gelbliches,  iluoresciiendes  Oel,  welches  in  der  Kälte  allmähHch 
ai  blättrigen,  bei  44*  schmcJzeiideii  Kiystallen  entanrt 

Mcthylphenylparatolylpyrrol,  |  ^N- C^H^  CH,  (248),  krystalli- 

sirt  aus  Weingebt  in  feinen  NadeUii  aas  Ligroin  in  Tafeln.  Schmp.  91".  Siede* 
punkc  über  350^ 

CH  =  C 


Methylphenyl-tt-Naphtylpyriol,  j  ^N-Ci,|IIt  (»4^).  BUlttchen. 

CH  «  C^c,H, 

Schmp.  74".    Siedep.  über  360°. 

Methylphenyl-ß-Naphtylpyrxol  (248),  kiystalUsirt  in  kleinen,  feinen 
Nadeln,  die  bei  52°  schmelzen. 


Pyrrolcarbonsäuren. 
Von  diesen  Sfturen,  welche  zu  dem  Fynol  und  semen  Homologen  in  der- 
selben  Benehung  stehen,  ipie  die  arcHnatischen  Säuren  an  den  Bensolen,  wurde 

zuerst  die  a-Carbopynrolsäure  1860  von  Schwanert  (43)  aus  ihrem  Amid,  dem 
Carbopyrrolaraid,  gewonnen,  welches  neben  Pyrrol  bei  der  trocknen  Destillation 
vnn  '^cbleTms.aurem  Ammoniak  entsteht.  Die  Säuren  lassen  sich  ausserdem  ge- 
winnen durch  Oxydation  der  Huinologen  des  Pyrrols  mittelst  Schmeizens  ihrer 
Kaliuinverbindungen  mit  Kaliumhydroxyd  (171),  durch  Einwirkung  von  Kohlen- 
säure auf  die  erhitzten,  trocknen  Kaliumverbindungen  der  Pyrrole  (182),  durch 
Ecfaitsen  der  Fynrole  mit  einer  Lösung  von  kohlensaurem  Ammoniak  in  ge- 
schlossenen Röhren  (178)  oder  mit  Tetracblorkoblenskoff  und  alkoholischer  Kali- 
lange  (i79> 

Auf  syik^^^^  Wege  erhielt  femer  Kmosr  (isi)  den  £8ter  dner  Dimediyl- 

pyrroldicarbon säure  durch  Finwtrkung  von  Ammoniak  aufDiacetbemsteinsäureesler: 

CH,<COCH-CO.C,H,  CH,.C  =  C'C0,.C,H5 

I  -hNH,  =«=NH<       I  ^-2H,0. 

CHj.CO.CH  CO,  C,Hs  CH,.C-«C-CO,  CjU, 

und  in  analoger  Weise  die  Ester  der  auch  am  Stickstoff  alkylirten  Dicarbon- 
sänren,  wenn  das  Ammoniak  duidi  eine  Monaminbase  ersetzt  wurde: 

CH,.CO*CHCO**C,Hs  CH,.C=C.CO,-C,Ha 

I  -hNH,-CH,«N(CH3)<      I  -f-2HjO. 

CH3  CO  CH-COj-CaHs  CH3  C  =  C-COj.CjH5 

Aus  (iiesen  synthetisch  gewonnenen  Dicarbonsäureestern  lassen  sich  durch 
successive  Verseifung  und  Abspaltung  von  Kohlensäure  in  der  Hitze  die  Ester- 
säuren, die  freien  Dicarbonsäuren  und  aus  diesen  die  Dimethylpyrrole,  oder  ans 
den  Estetsänren  zunächst  die  Dimetbylpynolmonocarbonsäureester,  aus  diesen 
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die  freien  Monocarbonsauren  und  schliesslich  ebenfalls  die  dimethyiirten  Pyirole 
darstellen  (173). 

Der  Ester  einer  zweiten,   un^mmetrischen  Dimethylpyrroldicarbonsaure, 

C^HtCOt'C^C-CH, 

NH<      I  ,  ist  aus  dem  durch  Einwiikung  von  Ammoniak 

CHj'C  C*CO**CfHg 

CH 

auf  Acetesaigester  entstdienden  Condensationsprodukt  ^H:CC!^||^.^q^.^^II^ 
(^-Lnidobtttteniureester)  gewonnen,  indem  das  Lwnitrosoderifat  dieser  Veibiodiin^ 

NH:CC^Q^jjQj£j,QQ^.^      ,  mitZinkstaubundEssigsäurercducirtwurde(i72, 173). 

CH.  CO.  C«Hb  CH.        NH        CO,  C.H5 

1  I  \  /     \  / 

C«»NH        HON=C  C  C 

j              +  I     -f-3H,«        u  1  -hNH,-|-2NH,.ÜH. 

C'^V'OK        NHi-C  C  C 

I  I  / 

COjCjHj  C  COjCjHj  CHg 

In  ähnlicher  Weise,  wie  der  Diacetbemsteinsäureester,  liefert  auch  der  Aceto- 

CO  •  C  H 

phenonacetessigester,  CH,-CO'CHC;|[]qu^*  qq,q^U^  (347),       der  Behandlung 

mit  Ammoniak  oder  primären  Aminbasen  die  Ester  von  Pyrrolcarbonsiuren  (S4B): 

CH,-CO--CH*CO,-C.H.  CH,.  C  =  C  •  CO,-C.H5 

I  -hNH,  «  NH<       I  -+-2H,0. 

CeHs-CO-CH,  CeHj  C  -  CH 

Schon  doich  Erhitzen  der  trodienen  Pyrrolcarbonsäuren  werden  diese  in 
Koblensiiize  und  die  betreffenden  ^rrrole  gespalten. 

Carbopyrrolsfturen,  C4H5(CO,H).NH. 

«•Carbopyrrolslure.  Zuerst  ans  ihrem  bei  der  Deatillaiion  von  schtetm* 
saurem  Ammoniak  neben  Pyrrol  entstehenden  Amid  durch  Erhitzen  mit  Baijt^ 
Wasser  dargestellt  (43).  Man  erhält  sie  ausserdem  durch  Kochen  ihres  Imidan- 
hydrids,  des  PyrocoUs,  mit  Kalilanc^e  (181)  und  durch  Erhitzen  von  Pyrrol  mit 
einer  Lösung  von  kohlensaurem  Ammoniak  auf  130 — 140°  (17Ö).  In  etwas 
höherer  Temperatur  scheint  bei  der  letj:teren  Reaction  zugleich  in  erheblicher 
Menge  die  ß-Carbopyrrolsuure  zu  entstehen.  Durch  Einwirkung  von  Kohlensäure 
auf  trockenes  Pyrrolkalium  bei  900**  erhfllt  man  gleichzeitig  a-  und  pCarbopynol- 
säure  (i8a,  179).  Beim  Erfaitsen  von  Pyrrol  mit  Tetrachlorkohlenstoir  und  alko- 
holischer Kalilauge  auf  lOO*^  entsteht  in  ttberwi^ender  Menge  a<2arbop]rrrolsMure, 
daneben  anscheinend  etwas  ß^ure  (179)-  Ein  Gemenge  der  beiden  Carbopyr- 
rolsäuren  wurde  endlich  aus  dem  rohen  Homopyrrolkalium  (a-  und  ß^Homo- 
pyrrolkalium)  durch  Schmelzen  mit  Kaliumhydroxyd  gewonnen  (171). 

Eine  Trennung  der  beiden  Säuren  lässt  sich  dnrch  Fällen  ihrer  wässrigen 
Lösung  mit  essigsaurem  Blei  erreichen,  wobei  sich  nur  das  Bleisalz  der  ß-Säure 
ausscheidet  (182,  179). 

Darstellung.  1.  Schkimsaures  Ammoniak  wird  in  Antheflen  von  etwa  20  Om»  in 
kleinen  GlMietorten  nf  etwa  800*  erliittt,  der  vom  Pyrrol  getrennte  wluerige  Hiefl  dei 
DestiDftts  Tcidainpfti  und  das  ntrUckbleibende  Carbopyixolaniid  wird  durdi  Pressen  swischen 

Flicsspapicr  und  UmlcT3'?5tallisircn  aus  Weingeist  unter  Zu'^r'.tT  von  Thicrkohle  gereinigt.  1  Kilo 
Schleimsäure  liefert  etwa  50  Grm.  reines  Carbopyrrolamid.  Letzteres  wird  anhaltend  mit  Baryt- 
wa&ser  gekocht,  der  BarytUberschuss  durch  Kohlensäure  beseitigt,  das  Bariumsalz  durch  Alkali* 
carbonat  in  KaUam-  oder  NttriumMls  flbeifeflilirt,  die  genügend  ctmcentrute  LBaoag  der 
ktttcra»  qMcr  Vemeiding  jeder  ErUlrang  mit  winig  ttbeiftdittsiiger,  TCNlIliuMcr  SdiwcMribuc 
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ffcnctEt  amd  mdi  dnlge  Ibl»  mit  AcCher  anngCKhattdl^  rai  wddumi  beim  VeTdinntea  in  fttt 
tkeamiicher  llcog«  die  idnc  Siwe  kijvtiUiiiit  (180). 

2.  Je  2  Gnn.  Pyrrol  werden  mit  8  Grm.  kohlensaurem  Ammoniak  und  10  Gim.  WaSMt  in 
ge-^clilncccncn  T?nhrc*n  6 — 10  Stunden  lang  nnf  130  — 140°  crhitrt.  Von  dem  Rohreninhalt 
destilürt  man  im  Wasserbade  das  unangegrtffeuc  Pyrrol  und  den  grossten  Thcü  des  kohlensauren 
AiBinftniaks  ab,  versetzt  die  geniigead  concentrirte  und  filtrirte  Flüssigkeit  kalt  mit  verdünnter 
Schwefdiiwe  and  idilllteh  ite  tdndl  nlt  AeOier  «as  (t78> 

Die  «'Ou'bopyrrolfläiire  kiyttalUnTt  am  Wasser  in  fiwblosen,  knizen  Prismen 
oder  Blittcben»  die  sich  beim  Trocknen  grttn  flirben  und  in  geschlossenen 
Rölndien  bei  192°  unter  ZeiiaU  in  Kohlensäure  und  Pyrrol  schmelzen,  im 
offenen  Röhrchen  nahe  unter  dieser  Temperatur  theilweise  sublimiren  (178). 

Löslich  in  Wtsser,  Alkohol  und  Aether.  Beim  ?>wärmen  mit  verdünnten  Mineral- 
sauren entsteht  unter  Abspaltung  von  Kohlensaure  Pyrrolroth  (43).  Beim  Kochen 
der  Säure  mit  Essigsäureanhydrid  wird  Pyrocoll  gebildet  (180). 

Durch  Einwirkung  von  Acetylchlorid  auf  das  in  Petroleumäther  suspendirte 
Silbersalz  der  Saure  entsteht  eine  in  farblosen  Schüppchen  krystallisirende,  bei 
75^  schmelzende  Verbindung,  C1H7NO3,  die  durch  Wasser,  sowie  beim  Erhitsen 
über  ihren  Schmelzpunkt  in  Essigjsknre  und  Pjrrocoll  gespalten  wird  und  wahr« 
scheinlidi  als  ein  gemischtes  Anhydrid,  C4H,NH'COt'CO-CHg,  betrachtet 
werden  mnss  (178). 

Salze.  C,H,-NH  CO,NH4(43).  Ziemlich  leicht  lösliche  Krusten.  —  (C4H,NH-C0,),B» 
(43).  Grosse,  farblose,  seidcglanzende  Blätter,  löslich  in  Wasser  und  Weingeist.  —  (C^HjNII* 
CO]), Ca  (178).  Weisse  Schlippchen,  die  sich  nach  dem  Trocknen  nur  sch\ver  wieder  in 
Wasser  lösen.  —  (C^H,NH-CO])jPb  (43).  Weisse,  allmählich  sich  rosenroth  färbende 
Schuppen,  tienlich  sdimr  IMUcb  in  Waner,  Icicbter  in  W«iikg«ist  »  C^H^NH'CO^Ag  (178). 
Ibyalalliiuscliav  «u  Ueineii  Hoddii  botehender  Niedenditag,  der  «ich  beim  Kodien  mit  Wasser 
mcht  zersetzt 

Methylester,  CJTjNirC0./CIl3  (178).  Au%  dem  Silbersalz  und  .Methyljodid  bei 
100*  gewonnen.  Krystallisirt  aus  retroleumather  in  langten  Nadeln  oder  grossen,  flachen 
Prismen.    Sehr  leicht  löslich  in  Aether  und  Alkohol.    Schnip.  73°. 

Aetbylester,  C^H^NH'CO,  CjHj  (178).  KiystaUiniscbe  lAasse.  Schmp.  39**.  Siede- 
ponkt  880-S88<*. 

«•Carbopyrrolamid,  C^HsNH'CO'NH,,  entsteht  neben  Pyrrol  bei  der 
trockenen  Destillation  von  schleioisaurem  {4$)  oder  von  zuckersanrem  ($)  Am- 
moniak, sowie  beim  Erbitsen  von  Pyrocoll  mit  alkoUschem  Ammoniak  auf  100^ 

(174).  Farblose,  glänzende,  monokline  Blätter  von  sttssem  Geschmack,  leicht 
löslich  in  Alkohol  und  Aether,  weniger  leicht  in  Wasser.  Schmp.  176*5"  (corrig.) 
Durch  läne:eres  Rochen  mit  Baxytwasser  wird  es  in  Ammoniak  und  a-Carbopyr- 

rolsäure  gespalten. 

Dimcthyl  carbopyrrolamid,  C^H,N(CH,)CONHCH,.  Neben  Methylpyrrol  durch 
trockene  Destillation  von  schleimsaurem  Methylamin  erhalten  (132).  Glätuendc  Schuppen  oder 
deibe  Prismen,  bei  89—90"  tchmdsend,  nut  WissewUmpfffli  iUl^t%.  Bei  der  Behendlwng  mit 
BionwMter  cMttdit  eine  bei  904— 9Q&"  «cbmdsende  Veibindon^,  CfH,Br,N,Ot  (148). 

DiäthjrlcMbopyrrolamid,  C4H,N(C,Hj)'CO*NH  C,H,,  entsteht  neben  Aethylpynrol 
und  Triäthyldicarbopyrrolamid  bei  der  Destillation  von  schleimsaurem  Aethylaniin  (132).  Es 
krystallisirt  aus  heissem  Wasser  in  schönen  Prism^D.  Schmp.  43—44°.  Siedep.  269 — 270°. 
Unzersetzt  löslich  in  starken  Säuren  und  durch  Wasser  wieder  fällbar.  Alkoholische  Kalilauge 
bcwidrt  bei  190—^180"  die  Spehnng  in  Acdiylemin  und  Aediyleerbopynoldliiie.  BromwasseT 
etKOgl  da  in  Wasser  unlösliches,  aus  Alkohol  in  laitgen,  bei  120—121°  schmelzenden  Nadeln 
ld|BlaIliiirbaMS  Tribromderivat,  C4BrjN(C|H|)*C0'NH*CgH|,  and  dnrch  weitere  Ein- 
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witkimg  anf  das  ktctere  cbe  Veibindung  C^H^gBr^NjO,,  die  Mch  in  Wsimt  tBulidi  ist  wd 
dtnns  in  harten,  dinebslclidgeii,  bei  197*  sdmebenden  KiystaHen  sidt  abocheidet  (14»}. 

Dtisoamylcarbopyrrolamid,    C4HtN(C«H,,)*CO-NH-C|H|,    (13»).     Bei  77' 
schmcLcendei  in  Wauer  fast  onlöslichfi  Frismen.  * 

PyrocoU,  C,oHcN,0,>aC4H|CcolN^^«^s  (Kmidanhydrid  der  a-Catbo- 
pyrrolsänre)  büdet  sich  bd  der  trockenen  Destillation  von  Leim  (174)  und  wurde 
synüietisch  durch  Kochen  von  «•Carbopynolsäare  mit  Essigsänreanhydrid  eihalten 
(180),  wobei  neben  Aoetylpyrrol  vermuthlich  zunächst  auch  Acetyl-a*CSubop]mol- 
sfture  und  aus  dieser  durch  Abspaltung  von  Essigsäure  das  Pyrocoll  entsteht: 
2C4H,N(CO-CH3)CO,H  =  CipH«N,0,  +  ^C^K^O^. 

Darstellung.  Reiner,  fettfreier  Knochenleim  wird  bei  allmählich  bis  zur  dunklen  Roth-  j 
glutli  gesteigerter  Hittc  dcstillirt.  Hierbei  entweicht  anfangs  Ammoniak,  dann  destlUirt  eine  | 
wässrigc,  darauf  eine  ölige  Flüssigkeit;  schlieaslicb  tritt  eine  dicke,  braungelbe,  xum  Ttieil  t»  ! 
KlUdrohr  cntancnde  Masse  aut   Die  letztere  wird  mit  kakeni  Aftohal  von  Hieerigen  Pradukten 

befreit.  Die  snrUckbleibendcn  Krystalle  kry»t:illi<;irt  man  aus  Eisessig  um,  sublimirt  sie  im 
Kohlen<:liure<;trnm  und  lasst  sie        viel  Chlorofonn  unter  Zusats  von  Thierkohle,  schlieaslich 

wiederholt  aus  Eisessig  kr)'«;ta!li';iren  (174). 

Grosse,  dünne,  fast  farblose  Blätter  oder  monolcline  Tafeln,  die  beim  Er- 
hitzen ohne  20  schmelien,  sublhniraif  im  getchlosMnen  ROhrdien  aber  bei  3fi8 
Ins  S69°  schmelzen.  Dampf  dichte  =  6*2.  Unlöslich  in  Wasser,  £ut  unlöslich  in 
kaltem  Alkohol,  Aether,  Benzol  oder  Eisessig,  verhftltntssmäsag  leicht  löslich  in 
heissem  Alkohol,  Chloroform,  Xylol  und  besonders  Eisesag.  Auch  unzersetzt 
löslich  in  kalter,  concentrirter  Schwefelsäure.  Beim  Kochen  mit  Kalilai]^  geht 
es  in  i-Crirbopyrrolsäure  über.  Beim  Erhit/en  mit  alkoholischem  Ammoniak 
entsteht  a-Carbopyrrolamid.  ?hos])hnr|ientachlurid  wirkt  erst  in  höherer  Tempe- 
ratur ein  und  erzeugt  Perrhlorpyrocoli,  das  Perchlorid  des  letzteren  imd  eine 
Verbindung  CjoClj^NjO. 

Perchlorpyiocoll,  Cj^Cl^N^O,,  entsteht  bei  siebenstUndigem  Erhitzen  von  PyrocoU 
nit  der  swtllffiwhen  Menge  nmqthorpentacUoiid  auf  880*  (i84i  153).  Das  dnidi  Aedier  von 
eOMB  darin  löslichen  Nebenprodukt,  CioCIjqNjO,  befreite  Percldorpyiocoll  wird  aus  heissem 
Eisessig  krystallisirt.  Gelbliche  Blättchen,  fast  unhislich  in  Aether  und  in  kaltem  Eisessig. 
Mit  Phnsphorpenuciliorid  auf  250*  erhitzt,  liefert  es  das  Perchlorid.  Ci^aj4NjO,.  In  siedender 
Naaonlauge  löst  es  sich  zu  Trichlor-a-carbopyrrol±>äuie. 

Das  in  Aether  lUliche  NebcBprodukt,  C^oCl^^S,0,  kiystalUilrt  am  Biieatig  in  ped' 
ninlteiig^scndeo,  flachen,  Iriklinen  Prismen,  die  bei  195—197**  schmelzen  (184X 

Perchlorpyrocnll-Pcrchlorid,  C,  ^Cl^(a,)N.jn,j  (184,  153)  erhl-tlt  man  durch  Er- 
hitzen de<«  Perehlor^yrocoUs  mit  der  dnnpeltcn  Menge  Phosphorpentachlorid  auf  250®.  Man 
krystalltsirt  das  Produkt  aus  siedendem  Eisessig,  löst  in  kaltem  Aether  und  lüsst  verdunsten. 
Die  sich  abscheidenden,  grossen,  wttrfeiaitigen  KiystaUe  des  Perchlorids  werden  von  den 
fladicn  Prismen  der  nebenher  entstandenen  Veibindimg  C,oOj«N,0  getrennt  Deibe,  mono» 
kline  Krj'stallc  von  campherartigem  Geruch,  bei  146 — 147*5*  schmelzend,  schon  nahe  Uber 
100'^  subliinircnd,  aber  nicht  untersetzt  siedend.  Unlöslich  in  Wasser,  wenig  löslich  in  kaltem 
Eisessig  oder  Alkohol,  leicht  löslich  in  Aether  und  heissem  Eisessig.  Durch  nascirendcn 
WasseratoiT  (Essigsäure  und  I^kstanb)  wird  dasPerddorid  in  Tctncblorpyrrol  übergeführt  (153). 
Beim  EilUtzcn  mit  Wasser  auf  ISO*  liefert  e«  Ammoniak,  KoUensKuie,  Saksioie  tmd  »'Diddor* 
acrylsäure:  C,„Clj^N,0,  -|-  10H,O  =  2CjH,Cl.,Oj  +  lOHQ  +  2NH, -|- 4CO3.  beim  Kochen 
mit  verdünnter  Es^ignäure  DicWoniialefnimid  (f"^n_,OjNH),  welches  durch  Erhitzen  mit  Wasser 
auf  130"'  ebent'alls  jene  a-Dichloracrylsäurc  liefert  (153). 

Monobrompyrocoll,  CigH^BrN^O,,  wird  neben  Dibromp) rucoH  dmdi  Erhitzen  vop 
pyrocoll  mit  Eisessig  und  Brom  auf  ISO*  gewonnen.  Nadi  wiederbolter  FlOnng  des  ProdnkKs 
aus  ßsesiig  dnrdi  Wasser  wird  durdi  SubUmation  das  sidi  zuerst  verflllditigende  UonohnMa- 
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pyrocoU  vom  Dibromderivnt  gcdcnnt  (185,  184).  PcrliTtii*tr?r-.[ mzendc,  fast  farbloM  Schuppen. 
Sehr  leicht  löslich  in  Aethcr  und  Essigsaure.    Schmp.  190  —  102°. 

Dibri>inp7rocoU,  Cj^H^BrgNjO,  (185.  184).  Gelb«  BDlttdien.  In  Aethcr  kwim 
iMdL  Schmp.  S88— 290^ 

Tetrabrompyrocoll,  CjoHjBt,N,0,  (153).  Entsteht  beim  Erhitzen  von  Pyrocoll  mit 
überseht!'-  iprm  Brnr-T  nnf  schliesslich  100**.  Gelbe";,  ninnrphes  Klüver,  nach  dem  Erhitzen  mit 
Eises&ig  auf  kieinc  gelbe  Nadelo.  Unlöslich  in  Alkohol,  Aether,  Chloroform,  Toluol,  nur 
spnnrnM  lödidi  in  sicdendein  Eisenig.  Wird  bei  350*  aBmiüilich  ictietet 

DinitropjrrocoHf  C|9H4(NO,)^«0)  wird  durch  EiDtniffeii  von  PjnocoU  in 

kalte,  rauchende  Salpetersäure,  nachtrügliches  Erwärmen  auf  100°  und  Fällen  mit  Wasser  ge- 
wonnen. Krystallisirt  aus  heisscm  Eisessig  in  gelben,  mikroskopischen  lYismen  oder  Tafeln. 
Sehr  wenig  löslich  in  Wasser,  Alkohol  und  Aether.  In  Alkalien  löst  sich  die  Verbindung  zu 
MinoceibopynoitltiiiCi 

Trichlor-a-CarbopyrrolsAttre,  C^Cl^NH'COiH -4-11,0,  wufde  durch 
anhaltendes  Kochen  von  P<»t:hloTpyrocoll  mit  Kalilauge  erhalten  (184): 
C,oCl,N,0,  +  2K0H  =  2C4C1:,NH  COsK.  Lange,  scideglänzendc  Nadeln,  die 
in)  Vacuum  wasserfrei  werden  und  sich  bei  150°  mit  Heftigkeit  zersetzen. 

Da«  Ammon iak salz  bildet  feine,  farb1n«!e  Nadeln,  ilas  Hariumsalz,  (C^CI^NH* 
COy)^BA  'j-  HjO,  glanEcndc  Schuppen,  die  leicht  in  Alkohol,  wenig  in  Wasser  löslich  sind. 

Dibrom-a-Carbopyrrolsäure,  C^HBrjNH'COjH  (153),  durch  Kochen 
des  Tetrabrompyrocolls  mit  Kalilauge  erhalten.  KiystalUsirt  aus  heissem  Wasser 
in  kleinen  Tafeln,  die  sich  bei  105**  vollständig  sersetsen.  Leicht  töslich  in 
Alkohol  und  Aether. 

Das  Barinmsals  ist  in  Form  gttmeoder  BUUtchen  fältbw. 

Tribrom-a-Carbopyrrolsäure,  C^BrjNH  COjH  (178).  Der  Methylester 
dieser  Säure  entsteht  bei  Finwirkting  von  Bromdampf  auf  eine  heisse,  wässerige 
Löstinf:  des  •y-Carbopyrrolsäure-Methylesters.  Die  durch  Verseifung  aus  dem 
Ester  ßc  A  nnei  o  freie  Säure  krystallisirt  aus  heissem  Wasser,  worin  sie  schwer 
löslich  ist,  in  farblosen  Nadeln,  die  sich  ohne  zu  schmelzen,  bei  140 — ISO**  zer- 
setzen.  Leicht  löslich  in  Alkohol  und  Aether,  unlöslich  in  Fetroleumäther. 

Der  Methyletter,  C«BrsNH-CO,'CH,  (178),  kijntalllsift  «w  heiweni  AUtohol  in 
langen,  feinen,  in  Wasser  Gut  onlötlichen  Nadeln,  die  bei  20.5 — 210°  schmelzen. 

Nitro-a-Carbopyrrolsäure,  C4Hs(N02^NH  COjH  4- H^O  (184),  bildet 
sich,  wenn  man  Dinitropyrocoll  solange  mit  Kalihiuge  kocht,  bis  die  Lösung 
durch  Säuren  nicht  mehr  gefällt  wrd.  Sic  lässt  sich  ihrer  wässrigen  Lösung  durch 
Aether  entziehen.  Beim  Verdunsten  der  wässrigen  Lösung  krystallisirt  sie  in 
mikroskopischen,  seidegliUizenden  Nadeln,  die  im  Vacuum  wasserfrei  werden  und 
dann  bei  144^146°  schmelzen.  Eisencblorid  fXrbt  die  Lösung  gelb. 

Die  Salse  find  gdb  und  veipnffen  beim  Ethilcen*  Des  Ammoniaksali  bildet  lienüteb 
leicht  lösliche,  gelbe  Prismen  oder  Sdittppen,  das  Bariumsalz  orangefarbene  Schuppen. 

Pseudoacetyl-ot-Carbopyrrolsäure,  C ^ H2(CO-CH3)NH  CO Jl  (178), 
Der  Methylester  dieser  Säure  entsteht  aus  demjenigen  der  a-Carbopyrrolsäure 
beim  Erhitzen  mit  Essigsäiireanhydrid  auf  250 — i'GO'.  Die  daraus  durch  Ver- 
seifung gewonnene  Säure  krystallisirt  aus  siedendem  Toluol  in  kleinen,  glas- 
gUbucnden  BUUtchen,  die  bei  186**  sdbmetoen.  Leicht  löslich  in  Wasser, 
Alkohol,  Aedier  und  Aceton. 

Durch  Eitenchlorid  wird  die  wUssrige  Lösung  der  SSnre  fdbbraun  gefiült. 

Das  Silbcrsalz.  CjH^NO,.\g,  ist  ein  weisser,  wenig  löslicher  Niederschlag.  —  Das 
Blei&alr-  'i-]'U-f  scliwer  lösliche,  glänzende  Nadeln.  —  Das  Ca I  c i u  in  salt,  (<_  ,  HyNOj)._.Ca 
4-  7UjO,  krystallisirt  in  grossen,  farblo.sen,  luftbeständigen,  triklinen  Prismen.  —  Der  Methyi- 
e»ter,  C«H,(CO*CH,>NM'CO,*CH,,  krystalKaiit  aus  heinem  Wawcr  fai  langen,  (^Insendea 
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Naddn,  die  bei  118^  idiiiidsen.  Sdpetenaiires  Silber  flfOt  at»  seiner  wnnieD«  triboigni 

HJeong  die  Verbindung  C,H,(CO*CH,)NAg  CO,  CH,  (178). 

Methyl-a-Carbopyrrolsäure,  C4H,(C0,H)  NCH,  (132).  Durch  Erhitzen 
des  Dimethylcarbopyrrolatnids  mit  alkoholischer  Kalilauge  erhalten.  Die  Säure 
schmilzt  bei  l'A^"  und  bildet  ein  sehr  schwer  lösliches  Silbersalz. 

Aethyl-a-Carbopyrrolsäure,    C4H3(C02H)'N^3Ws    (^S^)-  -^"^ 
Diäthylcarbopyrrolamid  dargestellt.    Krystallisirt  aus  warmem  Wasser  in  feinen, 
sddeanigai  Nadeln,  die  bei  78^  sdimelzen.  Ijeicht  flüchtig  mit  Wasseidlmpfisn. 
Beim  Erhitzen  der  trockenen  Säure  über  100^  sowie  beim  Kochen  mit  ve^ 
dünnten  ^uren  tritt  Spaltung  in  Kohlensliue  und  Aethjrlpjrrrol  ein. 

Eiicnchlorid  färbt  die  Lösung  der  Säure  roth.  Du  Silbersalz  krystallidit  «US  bcittcm 
Wasser  in  glänzenden  Nadeln,  die  sich  beim  Krhitren  unter  «chwicher  Verpußtin<T  for^etren 

ß-Carbopyrrolsäure,  C4H3(COjH)  NH.  Diese  Säure  wurde  neben  der 
a-Carbopyrrolsäure  erhalten  durch  Schmelzen  des  rohen  (a-  und  ß-)  HomopyrroN 
kaliams  mit  Kaliumhydroxyd  (171),  sowie  durch  Einwirkung  von  trockner  Kohlen- 
säure auf  Fynrolluüittm  bei  200"  (182,  179)  (vergl.  bd  der  a-Säuie).  Durch  Fällung 
ihrer  wässrigen  Ldsung  mit  essigsaurem  Blei  und  Zerlegung  ihres  last  unlöslichen 
Bleisalzes  mit  Schwefelwasserstoff  wird  sie  vom  der  «t-Sänre  getrennt  Feme 
Nadeln,  die  im  geschlossenen  Röhrchen  bei  161 — 162°  schmelzen.  Beim  Kochen 
oder  Verdampfen  der  wässrigen  Lösung,  selbst  schon  beim  Liegen  an  der  Luf^ 
2Cf fallt  die  Säure  z.  Th.  in  Pyrrol  und  Kohlensäure. 

Das  BariumsaU  kiystaUisirt  in  Prismen.    Es  wird  beim  Erhitzen  mit  Wasser  theilweise 

Pyrrojlcarbonsäurei  C4H,(CO'C02H)-NH-hH30.  Diese  KetonsSore 
entsteht  bei  der  Oxydation  des  Pyrrolmethylketons,  €4113(60 'CH|)NH,  durch 
Kaliumpermanganat  in  warmer,  wässriger,  schwach  alkalischer  Lösung  (i$7)*  Sie 
krystallisirt  aus  Benzol  in  gelblich  gefärbten  Nadeln,  die  bei  74 — 76°  unter  Zer- 
setzung schmelzen  und  über  Schwefelsäure  wasserfrei  werden.  Die  entwässerte 
Säure  krystallisirt  aus  Benzol  in  sehr  feinen,  citronengelben  Nadeln,  die  sich  erst 
bei  113 — 115  ,  ohne  einen  bestimmten  Schmelzpunkt  zu  zeigen,  zersetzen. 

Sie  ist  wenig  löslich  in  kaltem,  leicht  löslich  in  warmem  Walser.  Eisen» 
Chlorid  fitebt  die  Lösung  intensiv  loth.  Bdm  Erwärmen  der  Säure  mit  Salzsäure 
entsieht  eine  tief  canntnroihe  Lösung^  die  durch  Allcalien  gelbgrUn,  durch  Säuren 
wieder  loth  wird. 

Das  Silhcrsalz,  C«H,(CO •CO,Ag)NH,  ist  ein  kTystalltnischer  Miedendili«,  ansheiiMn 
Wasser  in  langen,  farblosen  Nadeln  krj'sfallisirbar  (157,  159)- 

Der  Methylester,  C^H,(CO  CO,  CH,)NIi  (159),  aus  dem  Silbersalz  durch  Medijl- 
jodid  bei  100*  erhalten,  kiystaDwit  ant  Benzol  in  fitibioaen,  monokywBi  Tafdn.  Sdir  leidit 
Uslidi  in  Aeflier,  Bemol  und  dedendem  Alkohol,  wenig  in  Wamer,  unlMieli  in  Pdiolevnllber. 
Der  Etter  achmflil  bd  70^7S*  und  siedet  onter  fteilweiBcr  Zmetning  bei  S86^ 

Homologe  der  Carbopyrrolsäuren. 

Die  beiden  Homocarbopyrrolsäuren  (Methylpyrrolcarbonsäuren), 
C4Hj(CHj)(CO,H)NH,  sind  zusammen  durch  Erhitzen  des  rohen  Homopyrrol- 
kaliums  im  Kohlensäurestrom  auf  180— 200 dargestellt  worden  (171).  Die  aus 
der  angesäuerten  wässrigen  Lösung  mit  Ae&er  ausgezogenen  Säuren  werden  als 
Bleisalze  getrennt.  Behn  Destilliren  mit  Kalk  liefern  die  Säuren  die  entsprechen* 
den  beiden  Homopyirole. 

Die  a-Homocarbopy rrolsäure  krystallisirt  aus  Wasser  in  ferblosoi  Blätt« 
eben,  die  bei  led-d""  schmelzen.  Ihr  Bleisalz  ist  leicht  löslich. 
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Die  ß-Homocarbopyrrolsäure,  welche  sich  beim  Erhitzen  ihrer  wassrigen 
Lösung  schon  theilweise  zersetzt,  wird  durch  Verdunsten  der  ätherischen  Lösung 
in  wdssen  Kiystankrasten  erhalten.  Schmp.  142*4^  Ihr  BldsaU  ist  schwer  löslich. 

^^'^C=C*CO  H 

Dimethylpyrrolcarbonsäure,C,H(CH,),(COaH)NH=NH^  1 

Durch  Verseifung  ihres  Aethylesters  erhalten,  welcher  seinerseits  entsteht,  wenn 
der  saure  Ester  der  entsprechenden  Dimetbylpyrroldicarbonsftnxe  Aber  seinen 
Sdmelqtmikt  erhitzt  wird  (x75)>  Die  Säure  wird  aus  der  Lfisung  ihrer  Sake  in 
feinen  Nidelchen  geftllt  Durch  Einwirkung  stsrker  Säuren,  sowie  durch  Eihitsen 
auf  SlO— 313**  wird  sie  in  Kohlensäure  und  a  —  a'-Dimethylpyrrol  gespalten. 

EUenchlorid  färbt  die  LfJsonjjf  der  Säure  dunkel  !  ir^chroth. 

Das  fiieisalz  ist  eis  nxikrokrystallijüscher,  m  Überschüssigem  essigMUUcm  Blei  löslicher 
NediCiichlag. 

Dm  SilbetatU  wird  ab  wciaser«  floök^er,  in  abenehSMigan  aalpdefMunem  Silber  eb«i»> 
fitUs  lötElcher  Niederschlag  erhalten. 

Der  Acthylcstcr  (?.  oben)  bildet  flache  Prismen,  unlöslich  in  Wasser,  Alknlicn  und  ver- 
dünnten Simen,  löslich  in  Alkohol  and  Aether.  Schmp.  117—118**.  Siedep.  290"  (bei 
731  MilKm.). 

Methylphenylpyrrolcarbon&äure,  NH.^      1  (248).  IhrAethyl- 

cster  entsteht  bei  Einwirkung  von  Ammoniak  auf  Acetophenonacetess^;ester. 
Die  durch  Veisafung  mit  alkoholischer  Kalilauge  erhaltene  Sdure  kiystallisirt 

aos  Eisessig  in  langen,  flachen,  gelblichen  Nadeln.  Leicht  löslich  in  Eisessig, 
Benzol  und  heissem  Alkohol.  r)ie  Säure  beginnt  schon  bei  175°  sich  theilweise 
zu  zersetzen,  schmilzt  bei  etwa  lOO'^  und  verkohlt  in  höherer  Temperatur,  wobei 
ein  geringer  Theil  der  Säure  unzersetzt  in  kleinen  Blättchen  sublimirt,  ohne  dass 
Metliylphenylpyrrol  auftritt. 

Der  Aetbrleit«r  kiyilsllisirt  siisAlkdlMl  in  finblostn  TIfiddien,  die  bd  «dnelieii. 

Dimethylphenylpyrrolcarbonsäure,  CH,  N^      |  (248).  Der 

Aethylester  wurde  aus  Aoetophenonacetesagester  und  Methylamin  gewonnen. 

IMoer  Ester  loystalliiht  am  Acdio^Alkdbol  in  ftrUdwii  Blltttdicn,  die  bei' 90^  enreidieD 
«ad  bei  IIS*  sdtmelxen. 

Methylphenylallylpyrrolcarbonsäure,  C^HjN^        |  (24^). 

Der  Aethylester,  ein  dickflüssiges  Oel,  entsteht  aus  AcetophenonacetessigesLer  und 
Allylamin.  Die  Säure  kryätallisijrt  aus  Benzol  in  glänzenden  Prismen.  Leicht 
löslich  in  Aether,  Alkohol,  Benzol,  Eisessig.    Schmp.  158^ 

^^»^C  =  C-CO,H 
Methyldiphenylpyrrolcarbonsäure,  CgHj-N^       |  (248).  Der 

Aethylester  wurde  durch  kurzes  Kodien  von  Acetophenonacetessigester  mit 
Anilin  in  ^sessigUitung  gewonnen.  Die  Säure  krystsllisirt  aus  Benzol  oder  Eis* 
en^g  in  kleinen,  bei  236**  schmelsenden  Nadeln. 
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^^«'^C— OC0,H 
MethylpbenylortbotoIylpyrrolcArbonsäurefGHi'C^H^N:^  I 

(248).  Der  Aethylester  entsteht  beim  Erhitzen  von  Acetophenonacetessigester 
mit  Orthotoluidin  in  Eisessiglösung.  Die  Säure  kiystallisirt  aus  Alkohol  in  kleinen 
Prismen,  die  bei  199°  schmeben. 

Methyiphenylparatolylpyrrolcarbonsäurei  CHj-C^H^N^  1 

(248).  Diese  analog  der  vorigen  gewonnene  Säure  krj'stallisirt  aus  Eisessig  in 
Blättchen,  die  bei  227°  sclimeken.  Leicht  löslich  in  Alkuliui,  AeLher,  Benzol 
und  Eisessig. 

Der  Aethylester  loyslillisift  ras  Eisessig  in  Btttten,  mns  einer  IGsehm^  von  Bensol  and 
Ligroin  in  Siiden.   Sdaap.  115^. 

Methylpbenyl-a^naphtylpyrrolcarbonsäure,  CjoH^N^  | 

(248).  Benn  Erhitzen  von  Acetophenonacetessigester  mit  a-Naphtylamin  im  ge- 
schlossenen Rohr  auf  130*^  entsteht  der  nicht  krystallisirbare  Aethylester  dieser 
Säure.    Letztere  bildet  Nadeln,  die  bei  244°  schmelzen. 

Methylphenyl-ß-naphtylpyrrolcarbonsliure  (248).  Ihr  Ester  wild 
durcb  kurzes  Kochen  von  Acetophenonacetessigester  mit  ß'Naphtylamin  in  Eis- 
essiglösung gewonnen.  Die  Säure  ist  Idstich  in  Alkohol  und  Eisessig.  Sie 
kiystallisirt  in  kleinen  Nadeln,  die  bei  249^  schmelzen. 

Der  AeAylcVter  bildet  bei  116"  schmelsende  Bltittdicn. 

Pyrroldicarbon  säuren. 
Zwei  Dimethylpyrroldicarbonsäuren  und  verschiedene  Dicarbonsäuren,  welche 
sich  von  der  eben  derselben  durcb  Eintritt  von  Alks^en  in  die  NH-Gruppe  ab« 
leiten,  sind  nach  den  oben  beschriebenen  ^thettschen  Methoden  daigestellt 
worden: 

^"»^C  =  C.CO,H 
Symmetrische  Dimethylpyrroldicarbonsäure,    NH^  \ 

(121,  173).  Der  Diäthylester  dieser  Säure  entsteht  durch  Einwirkung  von  Ammo- 
niak auf  Üiacetbemsteinsäureester.  l">iese  Einwirkung  findet  schon  in  der  Kalte 
statt,  und  zwar  sowohl  bei  Anwenduni:  von  freiem  Ammoniak,  d.  h.  beim  Auf- 
lösen des  Diacetbernsteinsaureesters  m  wässriger  Ammoniakflüssigkeit,  wie  auch 
bei  Anwendung  von  Ammoniaksalzen,  wenn  man  eine  Lösung  dieses  Esters  in 
lässig  z.  B.  mit  essigsaurem  Ammoniak  versetzt 

Die  VeneUang  des  Düftl^Icslers  llllirt  tn  einen  Gemenge  der  frdcn  DicarbaosKtire  and 
ihrer  Estersäure.  Wird  die  alkalische  Lösung  dieses  Gemenges  zunächst  mit  Essigsäure  ange- 
säuert oder  mit  Kohlensäure  gesättigt,  so  »irbeifief  sich  nur  die  Estersäure  a!),  worauf  nus  dem 
FUuat  durch  MineraJsäuren  die  freie  Dicarboni>äure  gefällt  wird.  Auch  durch  längeres  Kochen 
der  AmDumiaksablOsaDg  lässt  sieb  die  TKnanng  bcwiiken,  da  hierbei  des  Ssls  der  Eaiersl«e 
sein  Ammoniak  voUsündig  sfagicbt  (173^ 

Die  Dicarbonsäure  wird  aus  ihren  SalalOsungen  in  Form  feiner^  conoentrisch 
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gruppirter  Nädclchen  gefällt.  Aus  sehr  verdünntem  Weingeist  krystallisirt  sie  in 
langen,  feinen  Nadeln.  Sie  schmilzt  bei  250—251°  unter  glattem  Zerfall  in 
Kohlensäure  uimI  Dimethylpyrrol.  Auch  achcm  hm  Kochen  mit  Wasaer  zersetzt 
sie  sich  unter  Abi^tnng  von  Kohleniftare.  Bei  der  Oxydation  mit  Übermangan- 
saurem Kalium  scheint  die  Pyrroltetracarbonsäure  2U  entstehen. 

Die  '-'iure  bildet  rwei  Reihen  von  Salzen.  Die  sauren  Sabe  werden  leicht  erhalten,  in- 
dem man  die  ammoniakalischc  Lösung  der  Säure  bis  zum  Verschwinden  de«;  Ainnioniakgeruchs 
kocht  und  aus  dem  entstandenen  sauren  Ammoniaksalz  durch  Fällung  die  nicistcn»  krystallinischen 
Scbwermetallsalze  darstdlL  Eiscnchlorid  eneugt  keine  Füllung,  sondern  eine  tiefrothc  Färbung. 
Die  Sake  der  Alkalieii  md  ErdaUcaHen  sind  Ittdidi.  Dm  neutrale  Bariumtals  krjratallisirt 
iA  Nadeln. 

Der  Diäthylestcr,  Cf^U.,'S(C  0.jC^U^).j  (119,173),  ist  nahcru  unlöslich  in  Walser, 
verdünnten  Süurcn  und  Alkalien,  leicht  loslich  in  Alkohol  und  Cliloroform,  schwer  I'a  Aether 
und  Essigsäure.    Gut  kr)  stalii&irbar.   Schm{j.  In  starken  Säuren  lost  er  »ich  auL  Andrcr- 

teits  seigt  er  auch  schwach  saure  Eigenschaften,  insofern  er  mit  mctallhchea  Kalium  oder  mit 
cooccntrirtcr  alkoholischer  Kalilauge  eine  in  Nadeln  kiystallisirbare  VerbiBdung  CgH,NK(CO,- 
C,H j),  bildet.  Mit  seiner  stark  salzsaurcn  Lösung  giebt  PlatiliehlOlid  das  Doppdsab 
(C,,HitNO^.  IICl).j  PtCl,  in  derben,  orangerothen  Krystallen. 

Durch  Kochen  mit  alkoholischer  Kalilauge  wird  der  Ester  zu  den  Salzen  der  Estersäure 
«ad  der  6cieii  IMtiarbondbii«  vttaetft  (s.  oben). 

Die  Bateralure,  C,H,lf  (CO,«C,H,)(CO,I])  (173},  scheidet  tidi  aus  Alkohol  in  feincii, 
mooMiti^  vemreigtcn  Krystallen  ab.  Sie  ist  leicht  löslich  in  kohlensauren  Alkalien,  wird  aber 
schon  durch  ObcrschUssige  Kohlensäure  wieder  gefällt.  Bei  227'*  schmilst  sie  anter  Zerfall  in 
Kohlensäure  und  den  Ester  der  Dimethjrlpyrrolmonocarbonsäure. 

Ihr  Kupfer-,  Kobalt-  und  Nickelaals  krjrstaDäven  in  haaiftanigeut  rerfikten  Nadaln. 
D»  Silbersais  aeisetst  sieh  in  der  Wirme  unter  Abscheidtmg  tod  Silber. 


man  statt  Ammoniak  Methylamin  auf  Diacetbernsteinsäiire  einwirken  lässt.  Die 
Säure  wird  aus  iliren  Salzlösungen  als  fein  krystallinischcr  Niederschlag  gefällt. 
Bei  240— 24ü    zersetzt  sie  sich  unter  stürmischer  Kohlensäureentwicklung. 

Der  Difttbylester,  C,H,N(CO,-C,H J,,  bildet  derbe  KiystaUc,  die  bei  TS'  schmcken. 

Auf  die  entsprechende  Weise  sind  aus  dem  Diacetbenuteinfliareester  durch 
ISnwirkung  von  Anilin,  Paratoluitfin  oder  ß-Kaphlylamin  noch  die  folgenden 
Verbindungen  gewonnen  (121): 

rhenyldim  e  thylpyrroldicarbon  siiu  re,  (CH3)j(C03H)2-  N  •  C^Hj. 

Weisses  Pulver.  Spaltet  sich  bei  etwa  224"  in  Kohlensaure  und  das  betreffende  Pyrroi. 

Der  Diäihylcstcr  schmikt  bei  37— äS*"  und  siedet  unter  jO  Mülim.  Druck  bei  280*. 

Paratolyldimcthy  Ipy  rroldicarbonsäure,  C4(CH3)j(CO,H)a-  NC,H,. 
Krystallisirt  aus  Eisessig  in  Nadetn.  Spaltet  sich  bei  etwa  350°  in  Kohlensäure 
und  Paratolyldimethylpyrrol. 

Der  Diäthylester  kiyitsIUsiit  aus  Aedier  sehr  scben  in  derben»  dniebslchttgen  KiystaUen. 
Schmp.  67  ^ 

f*-Nnphtyldimethylpyrroldicarbons;iure,  C4(CH3)j(C02H)j.  N  ^11^. 
In  den  meisten  Lösungsmitteln  schwer  löslich.    Die  Spaltung  beginnt  bei  260°. 
Der  Diätbylester  bildet  Nsddn,  die  bei  184'  schmdxen. 


=  C-CHjCOjH 


C«CCO,H 
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Der  Diäthylcstcr  dieser  Saure  entsteht  beim  Erhitzen  des  aus  ß-Bromlavuiin- 

säureester  und  Nitrosoacetessigester  erhaltenen  (aß?)-Diacetylglutarsäureesters, 

CHjCO-CHCHjCOjCjHj 

I  »  mit  essinanrem  Ammoniak  in  Easintturddsunfl. 

CH5CO.CH.COj.CaH5  *  ^ 

Die  Säure  bildet  einen  aus  feinen  Prismen  bestehenden  Niederschlag.  Sie  schnulzt 
bei  196^  unter  Entwickhing  von  Kohlensäure  und  HinterUssung  eines  rothen  Oels 
(Trimethylpynol  ?). 

Der  Diithylcstcr  Inyttdlisift  in  gUnteoden  BUtttchen.  die  b«!  109-  110*  •ehmdicii. 

Unsymmetrische  Dimethylpyrroldicarbonsäure,  NH^  | 

Der  Didthylester  dieser  Säure  entsteht  aus  dem  Isonitroso-ß-Imidobuttersäureesler 
bei  der  Reduction  durch  Zinkstaub  und  Essigsäure  (s.  oben)  (172),  sowie  durch 
dieselbe  Reduction  aus  einem  Gemenge  von  isonitrosoacetessigester  und  ß-Aniido- 
crotonsäureester  (173). 

Das  Kaliumsalz,  welches  neben  demjenigen  der  Estersäure  bei  der  Verseifuog 
jenes  Esten  entsteht^  wurde  in  Bldsalx  verwandelt  mid  aus  diesem  duich  Schwefel* 
Wasserstoff  die  freie  Säure  gewonnen.  Sie  ist  siemitdi  leicht  lösltdh  in  Wasser 
und  Alkohol,  weniger  in  Aeüker  und  kiysiaUisirt  in  glänaenden,  derben  Prismen» 
die  bei  197°  unter  lebhafter  Kohlensäureentwicklung  schmelzen. 

Blei-  und  SilbersaU  sind  gut  krystallisirbar. 

Der  Diäthylcster  bildet  verfilzte  Nadeln,  die  bei  läO°  schmelzen. 

Die  Estersäure  ist  imlödicli  in  Wasser,  schwer  löslich  in  kaltem  Alkohol,  leUlrt  m 
hdttem  Alkohol  und  Aedier.  Sie  kiystilliiitt  ans  Alkohol  in  feinen  Nidelchen,  die  Uber  SOO* 
unter  Kolilensäureentwicklung  schmelzen.  Ihr  Kaliumsalz  entsteht  neben  demjenigen  der  Dt- 
carbonsäurc  bei  der  Verseifung  des  Diäthylesters  mit  alkoholiscli rr  Kalilaugt.  Es  liisst  sich  von 
jenem  zweiten  Kaliumsalz  vcrmöpjc  «einer  LösUcbkeit  in  Alkohol  treoaen  und  durch  Aetber  ia 
schönen  Krystalldruseo  ausscheiden  (172)' 

Eine  Aethjrlpyrroldicarbonsäure  (Aethyldicarbopyrrolsäure),  C4H,(N> 
CtH^)(C03H),,  wurde  aus  dem  Trittthylcarhopyrrolamid  durdi  Erhitsen  mit 
alkoholischer  Kalilauge  gewonnen  (133).  Sie  kiystalliairt  aus  Weingeist  in  Nadeln, 

die  bei  250°  ohne  zu  schmelzen  in  Kohlensäure  und  Aethy^yrrol  zerfallen  und 
durch  starke  Säuren  schon  in  der  Külte  dieselbe  Zersetsung  «rleiden.  Unlöslich 

in  Wasser. 

Das  Silbersalz  ist  ein  unlöslicher  Niederschlag. 

Das  TriathyldicarbopyrroUmid,  C4H,(NC,H^)(GO>NH>C,H»),,  weichet  doick 
alkoholladie  Kelihuge  bd  190^  in  diese  AefhylpynoldicarboasluTe  und  Acdiykmia  gespelm 

wird,  entsteht  in  kleiner  Menge  bei  der  Destillation  von  schleimsaurem  Aethylamin  (ija). 
bildet  Nadeln,  die  bei  229—230°  schmdaen.    Unlöslich  in  Wasser,  löslich  in  oonoentrirtfa 
Siuren.   Unzcrsetzt  sublimirbar. 

Wasserstoffadditionsprodukte  der  Pyrrole. 

Fyrrolin  (Dihydropyrrol),  C4Hj-NH  (142,  150),  Produkt  der  Einwirkung 
von  n-iscirendcm  Wasserstoff  auf  Pyrrol.  Es  wird  erhalten  durch  schwaches  Er- 
wärmen des  letzteren  mit  Zinkstaub  und  Essigsäure,  AbdestilÜren  des  unveränder- 
ten Pyrrob,  Ausfällen  des  Zinks  aus  der  grünen,  wässripen  Lösung  des  Rück- 
stands durch  SchwefelwasserstofT  und  Destillation  des  rohen,  essigsauren  oder 
Salzsäuren  Pyrrolins  mit  Kalilauge  im  Wasserdamp6trom. 

Farblose  Flüssigkeit  von  stark  alkalischer  Reaction  und  ammoniakallsdienk 
Geruch,  sehr  leicht  löalich  in  Wasser,  hygroskopisch,  mit  der  Feuditigkeit  der 
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Luft  Nebel  bildend,  durch  festes  Kaliumhydroxyd  aus  der  wässrigen  Lösung  als 
leichtes  Oel  abicheidbar.  Sbdep.  90—91"  bei  760-5  Millim.  Das  Pyrrolin  ist 
eine  starke,  secundäre  Base.  Es  gteh»  mit  Methyljodtd  ein  Ammoniumjodidf 
C4Hj-N(CH,)jj,  und  mit  salpetriger  Saure  ein  Nitrosoamin,  C4Hg«N-N0. 

Salzsaures  Pyrrolin,  C^HjN-HCl  (150).  Durch  Einleiten  von  Sokstturegas  in  die 
tiodoie  ttheilsdie  LSsung  der  Bbm  eilialleD.  Am  abfolutein  Alkoiiol  in  setflieidklwi»,  flaclien 
FrinncB  taystdlinriMr.  Schmp.  t7S~174".  —  Du  Platindoppclsalt,  (C4H,N>HCl)yPta4, 
Wt  cüa  omgerothcr,  aus  hnitiHf«  vrässriger  Lösung  in  derben,  Irildinen  KiyifaUen  m  erhaHeoder 
Niederschlag.  —  Kohlensaures  Pyrrolin  ist  icrfliesslicli. 

Methylpyrrolin  {150).  Methyljodid  wirkt  sehr  heftig  auf  Tyrrolin  ein:  2C|H(-NI{ 
+  2CHJ  =  C4H(  N(CII,),J  +  C«H«  NH  HJ.  DuUcriiei cnUtelicnde Dimethylpyrrolyl- 
ammoniumjodid,  C«Kf*N(CH,)J,  i»t  tOa  Idcbt  Ittalidi  in  Wa«a«r,  tut  miltelicb  in  kaltem 
Alkohol.  Aus  heiiian  Alkohol  kiysttlluixt  es  in  perlmatteqtllfnsGnden  mttdwn»  die  geg^n 
286"  unter  Zersetzung  schmelzen.  Durch  Kalilauge  wird  es  nicht  tersetit.  Frisch  geftUtet 
Silberchlorid  erzeugt  das  auch  in  Alkohol  leicht  lösliche  entsprechende  Chlorid.  — 
[C4H^N(CH,)aClJ3Pta4  -f- xH,0.  Hellgelber  Niederschlag  oder  orangefarbene  Nadeln,  leicht 
iBilidi  in  Wancr,  sdir  tcbwer  in  Weingeist  —  Die  LAenng  des  fieien  Dimetliylpyrrolyt- 
aiBMoniumhydrozyds,  duidl  SUberoxyd  aus  dem  Jodid  erhalten,  lässt  sicli  oline  ZersetzuOiir 
fast  hh  zur  Trockne  eindampfen.  Bei  der  Destillation  liefert  es  eine  in  Waseer  tnoig  iOdichet 
gelbliche  FlU.ssigkeit  vom  Geruch  der  Isonitrile. 

Nitrusopy rrolin,  C^H,N'NO  (150),  Mrird  durch  Behandeln  von  Pyrrolin  m  verdünnter 
sdiwefelsauret  Lösung  mit  der  beiedineten  Menge  Kiliumnitiit  und  Aussieben  nk  Aether  erbaUen. 
Es  destillirt  im  Inlhrcrdllnnien  Rsam  als  ein  in  der  KUle  ersianendes,  felbHcbes  Od.  Sdmeb- 
punkt  37—38*'.  Aus  Pctroleumüther  in  Nadeln  krjsudlisiibar.  Leidit  Ifldicb  in  Wasser,  Alko> 
hol  und  Aether,  sehr  schwer  in  kaltem  Petroleumiithcr. 

Methylpyrroliii,  C^Hg-NCHj  (151).  Aus  dem  Methylpyrrol  durch  Be- 
handlung mit  Zinkstaub  und  Essigsäure  erhalten.  Farblose,  stark  alkalische,  mit 
Wasser  mischbare  Flüssigkeit  von  ammoniakalischein  Geruch,  b«  79—80^  siedend. 
Mit  Methyljodid  addirtsich  die  Base  zu  demselben  Dimethylpynolylammoniumjodid, 
welches  atidi  aus  Pyrrolin  und  Methyljodid  erhalten  wird. 

C4HjN(CH,)*HCL  Farblose,  zertliessliche  Krystallmasse.  Das  Platindoppelsalz  bildet 
einen  aus  langen,  orangegelben  Nadeln  bestehenden  Niederschlag,  oder  beim  Verdunsten  der 

vcrdBnnten  wii.s.sTigen  Lösung  grosse,  wasserfreie  Krystalie. 

Pyrrolidin  (Tetrabydropyrrol),  C^H^N  =  (   *         '"^NH.  Während 

Pyrrolm  und  MetiiylpyrroKn  durch  ffink  und  Essigsäure  nicht  weiter  angegriffen 
werden,  lassen  sich  ihnen  durch  Erhiteen  mit  Jodwanerstoffsäure  und  rothem 
Phosphor  auf  SM^SSO**  nochmals  zwei  Wasserstoffatome  addiren  (151,  ajs).  Die 
so  aus  dem  Pyrrolin  erhaltene,  als  Pyrrolidin  bezeichnete  Base  ist  eine  bei 
82—83°  siedende,  stark  alkalische  Flüisigkeit  von  stark  ammoniakalischem,  an 
Piperidin  erinnerndem  Genich. 

Durch  weitere  reducirende  Emwirkung  des  Jodwasserstoffs  scheint  das  Pyrrol- 
idin in  normales  Butylamin  und  schliesslich  in  normales  Butan  UbergefUhrt  zu 
werden. 

liGt  Methyljodid  vereii^  es  idch  leicht  ta  dem  jodwassetstoffsauren  Salz 
des  MethylpyrroUdins. 

Methylpyrrolidin,  C4Hg*NCH3,  wird  ausserdem  durch  Erhitzen  des 
Methyl(^rrolins  mit  Jodwasserstofisäure  und  rothem  Phosphor  auf  250°  gewonnen 
{t$t).  Es  ist  eine  farblose,  bei  81—83°,  also  bei  ungefähr  gleicher  Temperatur 
wie  das  Pyrrolidin  siedende,  alkalische  Flüssigkeit  Mit  Methyljodid  verbindet 
es  sich  zu  dem 
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Dimethylpyrrolidylammoniunojodid,  C^HjN(CH3)3j,  welches  aus  al> 
solutem  Alkohol  in  grossen»  farbloton,  an  feuchter  Luft  zeiÄiesslichen  Fiismen 
kiystallisirt.  Bei  der  Destillation  dieses  Jodids  mit  Aetskali  erfo^  eine  Shnlidie 
Umsetzung,  wie  sie  suerst  von  HonuuiN  (253)  bdoi  Erhitsen  des  Dimethylpipeiyl- 
ammoniuml^droxyds  beobachtet  wurde,  d.  h.  es  entsteht  unter' WassenilM|Hdtuiig 
Dimctbylpyrrolidin: 

C4HpN(CH3),J  +  KOH  =  HjO  4-  KJ  -h  C4H7N(CH,)3. 

Dieses  D imethylpyrrolidin,  CH2:CH  CH2  CH.^.N(CH.,ja?  vergK  (234), 
siedet  bei  89 — 92*^.  Es  bildet  ein  Golddoppalsalz ,  welchem  wie  dasjenige  des 
Dimetliylpiperidins  sich  als  gelbes  Oel  abscheidet  und  sehr  zersetzlich  isi.  Das 
Dimethylpyrrolidin  ist  dne  tertiäre  Base  und  bildet  mit  Methyljodid  das 

Trimethylpyrrolidylammoniumjodid,  C4H,N(CHj)J,  welches  aus 
siedendem  Alkohol  in  kleinen  Nadeln  kiystallisirt 

Bei  der  Destillation  mit  Aetzkali  erleidet  dieses  Jodid  eine  ganz  analoge 
Zersetzung  wie  das  Trimethylpiperylammoniumjodid,  d.  h.  es  wird  Trimethylamin 
abgespalten  und  ein  ungesättigter  Koldenwasserstoflf,  C^Hf.  (Pyrrolylen),  gebildet: 
C,H,N(CH3)sJ  -t-  KOH  =  H^O  -H  KJ  H-  NCCH,),  4-  C4H,. 

Dieses  >Pyrrolylen«  scheint  identisch  zu  sein  mit  dem  ausErythrit  gewonnenen 
Eutin,  CH,:CH.CH:CH,  (235). 

Anhang. 
Py  r  :i  7  o !  \  e  r  b  i  n d  u n  g e n. 
Durch  Kinwirkung  von  Pheiiylbydrazin  auf  Benzoylacetessigester  erhielt 
Kn  >;  k  (121,  186)  eine  Verbindung  Cj^Hi^NjOg,  die  er  als  den  Carbonsäure- 
ester einer  von  ihm  als  Methyldiphcnylpyrazol  bezeichneten  tertiären  Base  erkannte. 
Da  Memach  bei  der  Entstehung  jener  Verbindung  die  beiden  Keton-Sauerstoff' 
atome  des  Benzoylacetessigesters  mit  entern  Methylen-Wasserstoflatom  und  mit 
den  drei  am  StickstoiF  befindlichen  Wasseistoflatomen  des  Fbenylhydiazins  als 
Wasser  ausgetreten  sdn  müssen,  so  ergiebt  sich  die  Formel  der  Verbindung 
nach  einer  der  beiden  folgenden  Gleichungen: 

CH.  CH. 
I  I 
CO— CH.C0,.C,H5  /C  =  C.C0,.C,H5 

C.H..NH.NH.+         6o*.H.        = '^•"•'^-N-tc.H.        ^  *«»°' 

to-CHCCj  CjHj  ^C—C  CO.  CjH. 

•   '  ■  GOCH,  •   *  ^N=CCH,  • 

Phenjrlhydraxiii  Bemo^acetcnifeater  MedijldiidMiqF^iyiuolcuboii- 

säureester. 

Durch  Verseifun^  wird  ons  diesem  Ester  die  Mctbyldiphenylpyrazolcarbon- 
säure  gewonnen,  welche  beim  Krhitzen  Uber  ihren  Schmelzpunkt  in  Kohlensäure 
und  das  Methyldiphenylpyrazol  zerfällt. 

/CH  =  CH 

Das  hypothetische  »Pyrazol«,  NH  1    ,  von  welchem  sich  diese  Ve^ 

==  CH 

bindungen  ableiten,  stellt  zu  dem  l'yrrul  in  derselben  Beziehung,  wie  das  Pyridin 
zum  Benzoi,  d.  ii.  eine  C  H-Gruppe  des  Tyrrolü  ist  darin  durch  ein  Siickstofiatom 
ersetst 

Zwischen  dem  Pyrasol  und  dem  Indasol  besteht  also  wahrscheinlich  dieselbe 
Besiehuqg,  wie  zwischen  dem  Pyrrol  und  dem  Indol: 
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CH— CH. 


Pyifol 

CH 

CH«CH-^ 

=^CH~CH- 
Pyrmtol  AkImoI. 

C,H, 

C  =  CH 

Methyldiphenylpyraxol,   Cj.H.^N,  "  ^««»^Cn  «  t-CH  '  ^ 
CH,  "  • 

C  «  CH 

C^H^Nt^       I  .   Durch  ErhiUen  seiner  Carboiuäure  auf  240—360**  er- 

halten  (186).   Es  bildet  sich  ebenfalls  beim  Erwärmen  von  Benzoylaceton  mit 
PhenylhydTaiin(237):  C6Hj,  CO.CH,.CO.CH,-|-C6H-  NH.NHj^CisHj^N^ 
HsO.   Die  Verbindung  destilltrt  unter  7dO  MilHm.  Druck  bei  335**  unzersetzt 
als  dickflüssiges  Oel,  welches  nach  einiger  Zeit  krystallinisch  erstarrt.  Sehmp.  63**. 

Unlöslich  in  Wasser,  leicht  löslich  in  Alkohol,  Aether  u.  s.  w.  Die  Verbindung 
ist  eine  scliwache  tertiäre  Base.  Salpetrige  Säure  wirkt  nicht  ein.  Mit  Methyl- 
jodid  entsteht  das  Jodid  einer  Ammoniumbase. 

Die  tneisteos  gut  kiystaUistreoden  SaUc  werden  durch  Wasser  zersetzt.  Das  salzsaurc 
Sak  bildet  mit  den  meisten  MeteUcldoiriden  kiysbdKsirbaxe  Doppdnke,  von  ifancn  die  PUtin- 
verbioduitg,  (C,,H,4N,'HCl),Pta4  +  H,0,  in  cmogerolhen  Nadeln  bystaDisirt 

Das  Jodmethylat,  CjfHj;N,J,  wird  aus  einer  alkoholischen  Losung  durch  Actiier  in 
fetnm,  verästelten  Nadeln  genillt.  Sclimp.  187**.  Schwer  löslich  in  \V;is>,er.  Beim  Erhitzen 
zerfällt  e<i  in  «■eine  Cuntponentcn.  Silberoxyd  macht  die  Ammoniumhase  trci.  —  Das  Cbloro- 
platinat,  (C^ jH^,N/HCl),rtCl^,  bildet  onngerotbe,  bei  241°  schmeUende  Nadeln. 

Das  MoBobromderivat  desliethyldipkenylpyTazols,  CjgH||BrN|,  welches  durch  Bromiren 
des  letzteren  in  Chloroforrolösung  erhalten  wird,  scbmtlzt  bd  75^ 

D  ili  y  dr  ome  th  yl  (!  i  pli  L- n  ylp  y  rn /<j1  ,  C|^;H|^N,,,  entsteht  beim  Eintragen  von  Über- 
schüssigem Natrium  in  die  licissc,  alkohuliüche  LOäung  des  Methyldiphcnylpyra/ols.  Iis  kiystalli- 
»irt  aus  Aether  in  schOnen,  langen  Prismen.  Scbmp.  109°.  Löslich  in  Alkohol,  Acihcr,  Benzol, 
sowie  in  staricca  Sbiren,  unlödidi  in  Wasser,  verdttunten  SKmen  and  AUcalien.  Etwas  flttchtig 
mit  Wasserdlmpfcn.   Sdpeirige  Slure  flirbt  die  saufe  LSsinif  intensiv  camunrotb. 

Methyldiphenylpyrazolcarbonsäure,  C|«H,,N|<CO,H  (186).  Durch 

Verseifung  ihres  Aethylesters  erhalten.  Die  Säure  wird  aus  ihren  Salzen  in 
Flocken  gefällt,  die  beim  Erwärmen  krystallinisch  werden.  Schmp.  205°.  Un- 
lö.slich  iti  Wasser  und  verdünnten  Säuren,  leicht  löslich  in  Alkohol,  Aether, 
Chloroform,  Benzol,  ebenfalls  in  concenlrirten  Säuren,  aus  denen  sie  durch 
\V\isser  wieder  gefällt  wird.  Beim  Erhitzen  auf  240—260"  wird  die  Säure  in 
Kohlensäure  und  Methyldiphenylpyrazol  gespalten. 

Von  ihren  Salscn  sind  <He{en^«en  der  Alkalien  und  alkaliseiicn  Erden  IttsUcb.  Die  meisten 
SchwenneteJl—lse  werden  als  krystallinische  Niederschläge  erhalten.  —  Dm  Kaliums  als  bildet 
schöne,  derbe  Krystalle.  —  Das  Silbersalz  ist  lichtbe=.tMn<lig.    K>  schmilzt  bei  222". 

Der  Aethy  Ic^tcr,  Cj  ^11 ,  ^- C  Ü.j-C.^M-, ,  welcher  das  Au- -m'^niaterial  für  die  Uhrigen 
genannten  Pyrazolderivate  bildet,  entsteht  unter  starker  bcibstcrwarmuug,  wenn  zu  100  Thln. 
Bensojlaicetesslgester  sUmühlidi  46  TUc.  Pbenylhydmin  hinzugefügt  weiden.  Er  scheidet  sieb 
Cbtnlt.  tV.  17 
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l)cim  Erknltfn  'n  Krysfallcn  aus,  die  sich  aus  Alkohol,  Aether  oder  stnrV?r  E^^i^ilurc  nm- 
kry&tallisircn  lassen.  Schmp.  121—122°.  Unlöslich  in  Wasser;  bei  vorsichtigem  Erhitzen  an- 
sdieinend  nnserwtxt  (lestillirb«r. 

Ein  Methylphenjrlbenzylpyrazol,  Ci^HicNf,  ist  durch  Einwirkuiig  von 
Phenylhydrazin  auf  Phenylacetytaceton,  CgH^-CHfCO'CHi-CO^CH^t  als  ein 
in  hoher  Temperatur  desdllirbares,  dickes  Oel  von  basischen  Eigenschaften  ge- 

Wonnen  worden  (237). 

Souü-  PJniiylhydrazin  mit  Benz«>ylacctt"!5!fTe':fer  den  Mcthyldiphcnylpyrazolcarbonsäureester 
erzeugt,  so  bildet  es  mit  o-  und  pNitrobcnioylacetessigester  die  entsprechenden  NitrosubstitutioDS- 
Produkte  jener  Pytazolvcrbindung  (241).  Dieie  NitrodiphenylmcthylpyrazolcarboosMimestcr  bU* 
dclen  den  Aosgangsponkt  fttr  die  Gewinming  der  NitrosHnien  selber,  der  RedtiedoDsprodukte 
derselben  und  der  Nii:    '  ;  I    1  '  i   Mv 'r  <  razole: 

]i  -  X itrod iplu' n y  Im e thylpy rat olcarb onsäu rechter.  ,H,  jN^O  ^  —  C,  ,  j(N O,) 
N.,' C  0.^'C^IIj,  erhält  man  aus  Phenylhydrazin  und  p-Nitrobenzoylacetcssigester  am  besten  in 
der  Weise,  dass  man  diese  in  Eiscssiglösung  einige  Stunden  im  Wasserbade  erwärmt.  Der 
Ester  scheidet  sich  nach  einiger  Zeit  in  wohlausgebildeten  Krystallen  ans,  welche  mit  Ess4pXure, 
dann  mit  Wasser  gewaschen  und  aus  Alkohol  umkrystaJlisirt  werden.  Unlöslich  in  Wasser, 
Alkalien  und  vcrdOnnten  SXnren,  löslich  in  heissem  Alkohol,  Aetfier,  Chlorofonn  und  Eisessig. 
Schmp.  128°. 

Die  p-N  itrodiphcny  Iraethylpyrazülcarbonsaurc,  Cj jH|,(NÜj,)N,*COjH,  wird 
durch  vonichtiges  Verseifen  ihres  Esters  mit  warmer,  concentrirter  ScbwcfelsSnre,  Eingiessen  in 
Wasser  und  Umlirystallisiren  der  ausfallenden  Sinre  ans  Alkohol  gewonnen.  Irisirende  Blättchen, 

Wicht  loslich  in  Aether,  Chloroform,  in  Alkalien  und  auch  in  concentrirten  Sauren.    Schmp.  202^. 
Ueber  den  Schmelzpunkt  erhitzt  giebt  die  Säure  Kohlensäure  a!)  unf!  liefert  das  p-Nitrodiphcny1 
mclhylpyriuol.    Reductionsraittel  verwandeln  sie  in  die  entsprechende  Ainidosäurc.    Die  Alkali- 
sähe  sind  leicht  läslich,  durch  Alkalihiuge  in  fernen  Nadebi  fUlbar.   Die  Sake  der  Erdalfcali- 
und  der  Schwermetalle  werden  als  gut  hrystallisirende  NicdersehKfge  erhafcen. 

p  -  AmidodiphenyliTii'thylpyrazolcarbonsäure,  Cj5Hj,^(Xn,)Nj*C02H.  Durch 
Einwirkung  von  heisscr  Zinnchlorllrlösung  auf  die  Nitro«:inrc  erhöhen,  rnlo^üch  in  Wasser, 
löslich  in  Aether  und  Alkohol,  in  Alkalien  und  Säuren,  aus  den  sauren  Losungen  durch  essig- 
saure Salze  in  krystallinischen  Flocken  flOlbar.  Schmp.  251^.  SOrker  erhilst  xerftllt  die 
saure  in  Kohlentfuie  und  ein  schweres  Oel  (p^AmidodiphenylmethylpTraaoH). 

Das  p-Nitrodiphcnylmethylpyrazol,  Cj gHj ,(NO N,^,  destillirt  unter  vermindertem 
Druck  als  dickes,  schwach  gclhüf-hc«;  <>el.  Es  ist  eine  schwache  B-i^^e,  deren  Salze  schon  durch 
Wasser  zersetzt  werden.    Sein  l'lattndoppelsalz  ktyslallisirt  in  feinen  Nädelchcn. 

.Vuf  ganz  analoge  Weise  wie  die  vorstehenden  Verbindungen  wurden,  von  o*NitrobenaoyI- 
acctessigester  und  Fhenylhydraxin  ausgehend,  die  entsprechenden  Orthonitroverbindungen  ge- 
wonnen. Kinc  Verschiedenheit  zeigt  sich  hier  bei  den  AmidosSuren,  insofern  die  Üitlio.uiiido- 
säure  bei  dem  Versuch,  sie  frei  zu  ni.i  hen,  scfort  in  ein  *ich  vom  Hydrocarbostyril  ableitendes 
Anhydrid  zerfällt.  Mit  Zugrundelegung  der  cwciteu  oben  für  das  Mcthyldiphenylpyrazol  aufge> 
stellten  Formel  lässl  sich  das  Verhältniss  der  beiden  Amido%*erbindttngen  in  folgender  Weise 
veranschauUchen: 

N  N'C.H. 

y  I 

i  J  CO 

p-AmidodipheuylmelJiylpyrazol-  Anhydrid  der  o-Amidodiphcnyl- 

carbonsSure  roediylpynuolearbonsttuie. 

O'Nitrodipbenylmethylpyraaolcarbonsaureester,  C](H,,(NO,}Nt<CO,>C,H|, 
kiystallisirt  aus  heissem  Alkohol  in  Blättchen,  die  bei  146''  schmelzen. 

o-Nitrodipheny hucthylpyrasolcaibonsiure,  C|^U^2(NO})Ny<C02U.    Aus  Alko» 

hol  kry^tallisirl)ar.    Schiiip.  218°. 

Auhydrtd  der  o-Amidosäurc,  C,,lI^^N^O.    Wenn  die  entsprcclicnde  o-Nitrosäure 
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mit  ZinnchlorUrlösung  gekocht  und  nach  der  Keduction  das  Game  in  Wasser  gegossen  vnrd,  so 
scbd<let  sich  die»es  Anhydrid  in  weissen,  kr^stalliniEchen  Flocken  aus.  Es  kiystallisirt  aus 
Wcinfeiit  w  Innfn  Nidelii,  ^  bd  w^didKii.  Udadieh  m  Wumt,  AHebIhii  vftA  vw- 
dOimten  Siuren,  lOdeh  bi  Alkoliol,  Chlorofbim,  Eiieiiig,  sehwer  in  Acflwr.  Lttdidi  andi  in 
ttniken  Sinren  und  daraus  durch  Wasser  wieder  fällbar. 

o-Nitrodiphenylmethylpyraxol,   Cn;Hi3(N0 JN,,  ist  unter  70  Millim.  Druck  bei 
als  dickes,  nur  schwer  erstarrendes  Gel  untersetzt  destUlirbar.    Es  krystallisirt  aus  Wein- 
gekt  in  iriairendeD  Blättchen,  die  b«i  95**  schinelxen  und  rieh  bei  längerem  Stehen  unter  Wein- 
geist in  erat  liei  106*  sdundKcnde  l^ulda  oder  Prionen  vefwnnddn.  Du  PlatindoppelsnU 
bildet  derbe,  urangeiodw  KiytttUe,  die  bei  198"  schmelzen  (241). 

Verbindungen,  welche  mit  dem  oben  beschriebenen  Methyldiphenylpyrazol 

und  seinen  Derivaten  isomer  und  ihnen  in  ihrem  chemischen  und  physikalischen 

Verhalten  durchaus  ähnlich  sind,  wurden  duich  £inwirkuug  von  Phenylbydrasin 

/CH  •  CO  V 
auf  Aoetbenxalewigesler  (^Q^^  ',Q||^C*CO,*CsH5j  gewonnen  (187).  Bei  dieser 

Einwirkung  entsteht  nach  der  Gleichung  C|,H,40,  -1-  C(H»'NH*NH,  -h  O 
^  Cj  »Hj  B^t^s     3H9O  zunächst  der  Isomethyldiphenyli^nuEolcarbonsäureester» 

aus  welchem  ganz  wie  bei  der  isomeren  Verbindung  durch  Verseifung  die  freie 
Carbonsäure  und  aus  dieser  durch  Kohlensäureabspaltung  das  Isomethyldiphenyl- 
pyrazol  erhalten  wird.  Es  ist  bisher  nicht  entschieden,  ob  die  hier  vorliegende 
Isomerie  durch  eine  verschiedene  Atomverkettung  im  Pyrazolkern  oder  durch 
verschiedene  Stellung  der  Seitenketten  bedingt  ist. 

Iso-Methyldiphenylpyrazol,  Ci^Hj^N}.  DestUltrt  unter  731  Millim. 
Druck  bei  365*  unzetsetzt  als  ein  allmählich  kiystallinisch  erstarrendes  Oel. 
Schmp.  47*.  Unlöslidi  in  Wasser.  Die  Verbindung  ist  eine  schwache  tertiäre  Base. 

Ihre  Salze  werden  durch  Wasser  zerlegt.  Das  Zinnchlor ürdoppcls.ilz  krystallisirt 
aus  Salzsäure  in  bltocheUbimig  gnippiiten  Nadeln«  de»  Piatindoppeisals  in  deriien,  rothen 
I*risinen. 

Das  Jodiuethylat,  C^fHuN^J,  schmilzt  bei  etwa  ld2°.  Das  Flatindoppelsalz  der 
duaas  dureb  Sflbenngrd  fua  gemecbiten  AsnaKmiambMe  bildet  febe,  orangerodie  Nedebi,  die 

bei  839"  schineken. 

Durch  Einwirkiing  von  Natrium  auf  -eine  alkoholische  Lösung  wini  auch  das  I^n-Methyl- 
dipbenylpyrazol  in  ein  D  ihyd  r^deri  vat,  C,gH,,,N.^,  UbergefUhrt.  Letzteres  wurde  bisher  nur 
als  ein  gegen  350"  unter  geringer  Zersetzung  destillirendes  Oel  erhalten.  Seine  saure  Lösung 
wild  dnrcb  lalpetrige  SIuk  nicbt  camdmofb,  sondern  tief  bbm  geflbrbt 

IsO'Methyldiphenylpyrazolcarbonsäure,  C|«H|sN)-CO«H  (187).  Der 
isomeren  Säure  sehr  ähnlich.  Schmilzt  bei  194*^  unter  lebhafter  Kohleniäure- 
entwicklung. 

Der  Aethyiester,  C,4H,,N,'CO,'C,H(,  ist  aus  Alkohol  oder  Aether  gut  kiystallirirbai. 
Sdiinp.  110°. 

3.  Thiophen  und  Derivate. 
Die  zuerst  bekannt  gewordene  Verbindung  aus  dieser  Gruppe  war  das 
Thiophen  selber,  welches  in  kleinen  Mengen  im  Steinkohlendieeröl  vorkommt. 
Seine  Entdeckung  wurde  angebahnt  durch  die  1889  von  V.  MxyER  (188)  ge« 
machte  Wahrnehmung  einer  Verschiedenheit  zwischen  dem  aus  Steinkohlentheeröl 
und  dem  aus  Benzoesäure  gewonnenen  Benzol  (i).  Nur  das  erstere  besass  die 
Fähigkeit,  mit  Isatin  und  concentrirter  Schwefelsäure  den  als  Tndophenin  be- 
zeichneten und  bis  dahin  für  srhwefelfrei  gehaltenen  blauen  F"arbstoft  (189)  zu 
bilden.  Ks  verlor  diese  Fähigkeit  bei  anhaltendem  Sclüitteln  mit  Schwefelsäure, 
wohingegen  der  hierbei  in  Sulfonsäure  verwandelte  und  aus  dieser  wieder  abge- 
schiedene Antheil  des  Benzols  wieder  Indophenin  lieferte.   V.  Meyer  erkannte 
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die  Ursache  dieser  Verschiedenheit  in  einem  Gehalt  des  bisher  als  rein  betrachteten, 
krystallisirbaren  Theerbenzols  an  einer  schwefelhaltigen  Verbindung  C4H^S, 
welche  in  ihrem  gaitten  Ghemischen  Verhallen  dne  überraschende  AehnHchkdt 
mit  dem  Benzol  zeigte,  und  welche  er  Tiophen  nannte  (i).  Durch  die  weitere 
Untersuchung  dieses  Körpers  und  seiner  djoifiills  im  Tbeeröl  ^ikoromenden 
Homologen  *  wurde  die  Analogie  mit  dem  Benzol  und  den  methylirten  Benzolen 
in  ausgedehntester  Weise  bestätigt  und  die  von  V.  Meyer  von  vornherein  für 
waluscheinlich  gehaltene  Constitution  des  Thiophens  an&cheinend  ausser  Zweifel 

CH  =  CH^ 

gestellt.   Diese  Constitution  wurde  durch  die  Formel  '  ausgedrüdct. 

CH  =  C  IT 

CH  =  CH. 

I^e  stellt  das  Thiophen  in  nahe  Besiehung  zum  Furfiiran  i  O  und 

CH  ^  CH 

CH  =  CH^ 

zum  Pyrrol  i  N  ?1  ( i ,  8,  q),  eine  Beziehung,  die  seitdem  in  verschiedenen 

analogen  Rildungsweu c n  <  iner^eits  von  'J'hiophen-,  andererseits  von  Furfuran- 
oder  Pyrrolderivaten  immer  deutlicher  hervorgetreten  ist.  (V^ergl.  die  Einleitung 
dieses  Artikels.) 

Di<  hier  «ngenommene  Coostitytioii  des  TUophcfis,  «tu  wekfaer  sieh  'aUe  Umtcttungen 
des  letiteren  und  alle  Isometieeo  seiner  Derivate  in  ungezwungener  Weise  eiUXren,  wurde  ftlr 

kurze  Zeit  dadurch  wieder  in  Frage  gestellt,  do?«  man  ein  driitcs  NlL-thylthiophen  und  eine  dritte 
dieinf<rli  oifjennrttgc  ThinphenninnornThnir^aurL'  cntdei-kt  r\i  liaheii  glaubte  (190,  191),  während 
nach  der  angcnoiniuenen  1  hioplicnrunucl  nur  je  zwei  Munüderivatc  nicighcb  sind.  Neuere 
Ifntersucbongen  (254),  baben  indess  gezeigt,  dass  in  Wiridiclikeit  nar  je  zwei  chemiseli  ver- 
schiedene ThiophemnonoearhoiMSnKn  und  Methyhbiopbene  exisdren. 

Em^bnt  sei  übrigens,  »lass  Thomskn  (192),  nach  seinen  Untersuchungen  Uber  die  Ver» 
brenniingswärmc  des  Thiopheus  das  VorliaDdensein  von  Doppelbindungen  im  Thiophen  fUr  un- 
wahrscheinlich hält. 

Thiophen,  C« S.  1883  von  V.  MtVBK  ( i ),  als  Gemengtbeil  des  aus  Stein» 
kohlentheer  gewonnenen  Bensote  entdeckt^  in  welchem  es  etwa  zu  O'Sf  enthalten 
ist.  Es  ist  die  Ursache  davon,  dass  jenes  Bensol  sich  beim  Schaitdn  mit  concen* 
trirter  BchwefelsKure  bräunt,  mit  Isatin  und  Schwefelsäure  die  Indophentnreaction 
und  mit  salpetrigsäurehaltiger  Schwefelsäure  eine  schön  violette  Färbung  giebt 

Für  die  Al><cheidunp  de?  Thiophens  aus  dem  im  Uebripen  reinen  Theerbenrol  benutzt 
man  seine  Eigcnschait,  beim  Schütteln  mit  kalter,  concentrirter  Schwefelsäure  leichter  als  das 
Benxol  zu  einer  Sidfoniliun  gdlisk  zu  wevden.  Die  SuUionslnie  wiid  hl  Bletssk  abergefUbit 
und  aus  diesem  durch  trockene  Destillation  mit  einem  Viertd  seines  Gewidits  «a  Safaniak  das 
Thiophen  abgeschieden.  Werai  bei  diesem  Verfahren  das  Theerbenzol  so  lange  mit  etw»  einem 
Zehntel  seines  Volumens  concentrirter  SchwefekHure  geschtlttelt  wird,  bis  fias  unanpegriffenf 
Benrol  nicht  mehr  die  Indopheninreaction  giebt,  so  erhält  man  ein  Rohthiophen,  weiches  mit 
etwa  '60 — Benzol  verunreinigt  ist  (1,  193).  Durch  Anwendung  geringerer  Mengen  Schwefel- 
siui«  QtttcliBlens  ^  vom  Gewidit  des  Hieeibeniols)  kann  man  aber  luter  Vcisidrikistang  aiil 
die  vaiÜsfibidige  Ausziehung  des  Thiophens  dieses  auf  dem  «ag^benen  Wege  auch  diicikt  in 
feinem  Zustande  erhalten  (194). 

Die  5:clnvefelsaure  Lösung  der  Sulfonsäure  muss  sofort  mit  Wasser  verdUnnt  werden,  weil 
sonst  bald  vollständige  Verkolilung  eintritt 

Aus  dem  noch  bensolbaltigen  Robtbiophen  kami  ebenfolb  die  feine  Verbwdnag  gewonnen 
werden,  indem  man  daasdbc  mit  etwa  der  hundertfachen  Menge  durch  Schweleblnie  geieinigten 
LigToins  verdünnt  und  in  dieser  Verdünnung  mit  seinem  zehnfachen  Vohanen  Schwefelsäure  aus- 
schUttell,  die  Ligroin«chicht  kaum  noch  die  Indoplieniiutfacuon  zeigt.  Aus  dem  «ulfonsatirers 
BletsaU  wird  WR-ilcr  durcli  Destillation  mit  Salmiak,  oder  durch  Destillation  der  mittels!  Schwefei- 
wasicrsioiT  fiei  gemachten  !%ure  das  Tbiopben  abKescfaiedeit  (1),  vergl.  auch  (2o3;. 
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Auf  synthetischem  Wege  wird  Thiophen  erhalten»  tronn  man  Acetylea  (oder 

Aethylen)  durch  siedenden  Schwefel  (13),  oder  zusammen  mit  Schwefoldampt 
durch  schwach  glühende  Röhren  leitet.   Diese  Bildung  des  Thiophens  entspricbt 
derjenigen  des  Benzols  durch  Condensation  des  Acetylens.    Thiophen  entsteht 
ferner  beim  Durchleiten  von  Aethvlsulfiddampf  durch  glühende  Röhren,  beim 
Ueberleiten  von  Aethylen,  Leuchtgas  oder  Ligroindampf  über  erhitzten  Schwefel- 
ktes,  bei  lingerem  Rochen  von  Crotonaiare,  nonneler  Buttendtiire  oder  Peral- 
ddiyd  mit  Phosphorpentasulfidi  sowie  beim  Erbitten  von  Aether  mit  diesem  Sulfid 
auf  300^  (195).  Beim  Erhitsen  von  Schletmsäure  mit  Schwefelbarium  entsteht 
eine  ThiophenmonocarbonBäure,  wdche  beim  Destilliren  mit  Kalk  Thiophen 
liefert  (12).    Diese  Bildungsweise  entspiicht  derjenigen  der  Pyroschleimsäure 
'  Furfurancarbonsäure')  aus  der  Schleimsäure  und  derjenigen  des  Pyrrols  ans  ihrem 
Ammoniaksalz.    Thiophen  erhält  man  ferner  beim  Erhitzen  von  Erythrit  (197), 
sowie  von  Bemsteinsäureanhydrid  (196)  mit  Pijosphorpentasulfid,  oder  besser  von 
bemsteinsaurem  Natrium  mit  Phosphortrisulfid  (196). 

Der  letztere  Weg  eignet  sich  zur  praktischen  Darstellung  des  Thiophens:  Man  erhitzt 
das  GemeDge  in  einer  Retocte  Uber  freiem  Feuer,  bis  an  einer  Stelle  die  Reaction  beseancn 
bat,  die  dann  von  selber  fortsebfcitet.  Von  dem  Ininit  der  Vorlage  wird  der  leichtflachtigc 
Antheil  aus  dem  Wasserbade  ahdestiUirt,  mit  Aetrnatrnn   digerirt  und  Uber  Natrium  rectificirl. 

100  Grm.  bern<;teinsaurcs  Natrium  mit  dem  gleichen  bis  doppelten  Gewicht  Pbosphortri- 
sullid  gemengt  liefern  20 — 25  Gnu.  rcmcs  Thiophen  (196). 

Das  Thiophen  ist  eine  dem  Benzol  sehr  ähnliche,  larbiose,  leicht  bewegliche, 
mit  Watier  nidit  mischbare  Flüssigkeit  Ton  nur  schwachem  Geruch.  Siedep.  84** 
(i,  198).  Spec.  Gew.  bei  0"  ^  1*08844  (gegen  Wasser  von  H-  4*^»  beim  Siede- 
punkt =  0*98741  (84*/4^  Ausdehnongsgleichung  und  CapiUaritätsconstanten  (s.  198), 
Kritischer  Punkt  303*8**  (198).  Dampfdichte  gefunden  2  99  (i).  In  einer 
Mischung  aus  Aether  und  fester  Kohlensfture  erstarrt  das  Tbiof^en  krystal- 
linisch  (196). 

Das  Tliiophen  ist  gegen  Alkalien  und  Alkalimetalle  sehr  beständig;  bei 
stundenlangem  Sieden  über  Natrium  wird  es  nicht  verändert.  Salpetersäure 
oxydirt  es  mit  grosser  Heftigkeit.  Von  kalter,  concentrirter  Schwelelsaure  wird 
es  leicht  mit  anfänglich  scliön  rother  Farbe  gelöst,  aber  dabei,  wenn  es  nicht 
mit  viel  Benzol  oder  Ligroin  verdünnt  ist,  schnell  vollständig  zerstört  (i). 

Beim  Schütteln  mit  Isattn  und  concentrirter  Schwefelsihire  liefert  das  Thiophen 
(wie  seine  verschiedenen  Derivate)  einen  schön  dunkelblauen  Farbstoff.  Dieses 
>Indophenin«  ist  schwefelhaltig.  Es  entsteht  aus  je  einem  Molekül  Isatin  imd 
Thiophen  unter  Abspaltung  von  einem  Molekül  Wasser  (1).  Wird  eine  Eisessig- 
lösung von  Phenanthrcnchinon  und  Thiophen  mit  concentrirter  Schwefelsäure  ge- 
schüttelt, so  entsteht  ebenfalls  ein  tief  blauer  Farbstoff  (8)  (»LAUBEXHEiNreR's  Re- 
action« (tqo)-  Aehnliche  Farbstoffe  liefern  mit  dem  I  hiophen  und  seinen  Homo- 
logen alle  diejenigen  kctonartigen  Verbindungen,  welche,  wie  das  Phenanthren- 
chtnon»  die  Gruppe  — CO— CO —  enthalten,  z.  B.  Benzoylametsensäure,  Benzil, 
Alloxan  (8). 

In  seinen  Umsetzungen  und  den  dabei  entstehenden  Derivaten  zeigt  das 

Thiophen  eine  auf&llend  grosse  Aehnlichkeit  mit  dem  Benzol:  Mit  Schwefelsäure 
bild^  es  eine  Sulfonsäure  (1),  mit  Salpetersäure  Nitroderivate  (204).  Halogene 

erzeugen  noch  leichter  als  aus  dem  Benzol  Suhstitutionsprodukte.  Aus  dem  Jod- 
thiophen  werden,  analog  der  FiTTic'schen  Synthese  der  Benzolhomologen,  durch 
Einwirkung  von  Alkyljodiden  und  Natrium  aikylirte  Thiophene  erhalten  (200). 
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M6t  Handwdftcibndi  der  Chemie. 

Auch  der  FRiEDEi.-CRAFTs'schen  Synthese  ist  das  Thiophcn  zugänglich ,  liefert 
z.  B.  beim  Erwärmen  mit  Benzoylchlorid  und  Aluminiumchlorid  das  Phenyl- 
thienylketon  (201).  Die  Homologen  des  Thiophens  lassen  sich  zu  Thiophen- 
carbonsäuren  oxydiren,  die  den  Benzolcarbonsäuren  in  ihrem  chemischen  Ver- 
halten und  selbst  in  ihren  äusseren  Eigenschaften  sehr  fthnlich  sind.  Solche 
Tbiophencarbonsäuien  lassen  sich  auch  aus  den  Sulfonstturen  (205)  nach  der 
IfeRz'schen  Methode,  sowie  aus  dem  Jodtbiophen  (907)  durch  die  WvRTE^sche 
Synthese  oiitlelst  Chlorkohlensäureester  gewinnen.  Mit  Aldehyden  bildet  das 
Thiophen  unter  Einwirkung  von  Schwefelsäure  ganz  ähnliche  Condensations* 
Produkte,  wie  das  Benzol  (202).  In  schwach  glühenden  Röhren  entsteht  aus 
Thiophen  das  Dithienyl  (C4H,S)2,  wie  aus  dem  Benzol  das  Diphenyl  (203). 

Die  Constitution  des  Thiophens  lässt  die  Existenz  je  zweier  isomerer  Mono- 
derivate  vorhersehen.    Der  Stellungsbezeichnung  legt  V.  Meyer  das  Schema 

CH  — C  HSO,-C  —  CH. 

I  S      t  alsT-Thiophensulfonsäure:  >  (2^4). 

CH=CH^  CH=CH^ 

Diese  Betcidmang  lieht  nicht  im  Einklang  mit  derjenigen,  welche  fUr  die  Derivate  des 
FurfunuM  n.  s.  w.  oUkb  iit  («-  und  ß-VerUiklitiigeB).  V.  Msyia  Tcniditet  aber  ml  diese 
Uebereinstimmung,  uro  einer  dritten  ThiophciiiiiOnocMfaoiMMlirc,  obgleich  er  sie  als  eine  bloiie 
> physikalische  Modificationc  der  ^Tbiopheotfave  erkaiiate,  die  Bcseichnaag  «-Tbioi»beiwitne 

lassen  zu  können  (s.  unten). 

Mon  ochlorthiophcn,  C^HjClS.  Neben  Dichlorthiophen  durch  Einleiten 
von  feuchtem  Chlorgas  in  abgekühltes  Rohthiophen  erhalten  (210).  Suik  hcht- 
brechende,  dem  Monochlorbenzol  ähnliche  Flüssigkeit  Sicdep.  13Ü  (uncorrig.). 
Es  giebt,  wie  die  folgende  Verbindung,  die  Indopheninreaction. 

Dichlorthiophen,  C^H^CljS  (210).   Bei  170*^  (uncorrig.)  siedendes  Od. 

Tetrachlorthiophen,  C4CI4S  (sio).  Durch  Einleiten  von  ttberschüssigem 
Chlor  in  durch  Eiswasser  gekühltes  Dibromthtophen  gewonnen.  Lange,  adas- 
glänzende, q>iessige  Kiystalle.  Schmp.  86°.   Siädep.  zwischen  315  und  245*^. 

ß-Monobromthiophen,  C4H3BrS.  Brom  greift  rohes,  noch  benzol haltiges 
Thiophen  in  der  Kälte  sehr  lebhaft  an  und  erzeugt  wesentlich  ein  Dibrom-,  da» 
neben  dieses  Ntonobromthiophen,  während  das  Benzol  bei  Anwendung  von  un- 
zureichendem Brom  kaum  angegrifien  wird  (1).  Das  durch  wiederholtes  Frac- 
tioniren  gereinigte  Monobronithiophen  ist  eine  dem  Monobrombenzol  sehr 
ähnliche,  bei  149 — 151  (uncorrig.)  siedende  Flüsbigkeit  vom  spec.  Gew.  1  652 
bei  28'V33^  Es  liefert  mit  Aethyljodid  und  Natrium  das  ß-Aethylthiophen 
(191,  256). 

CH«CBr^ 

Dibromlbiophen,  C4H,BrjS  (i)  =  l  (211),    Es  lässt  sich 

CBr 

nicht  nur  aus  dem  Rohthiophen,  sondern  auch  direkt  durch  Behandlung  des  ge> 
wöhnUchen,  thiophenhaltigen  Benzols  mit  wenig  Rrnm  gewinnen  (212).  Stark 

lichtbrechendes  Oel  vom  spec.  Gew.  2*147  bei  23723  \  Sicdcp  *iin  0—211 "  (corr.), 
Es  wird,  wie  die  übrigen  halogensiibstituirten  Thiophene,  durch  siedende  alko- 
holische Kalilauge  nicht  angegriffen,  au(^h  durch  Kochen  mit  Natriumamalgam 
kaum  verändert.  Mit  Isatin  und  Schwefelsäure  giebt  es  langsam  die  Indophenin- 
reaction» 
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CH  =  CBr^ 

Tribromthiophen,  C^HBr^Sa«'  i  .S.  Durch  weiteres  Bromiren 

der  vorigen  Verbindung  c-i hallen  (213).  Weisse,  plänzende,  bjjies.sige  Krystalle. 
Schwer  löslich  in  kalieiu,  leicht  in  heissem  Alkohol  und  in  Aether.  Schmelz- 
punkt 29°.    Siedcp.  259—260''  (corrig.)- 

Tetrabromthiophen,  C^Br^S  (205).  Endprodukt  der  Brominmg  vonThio- 
phen.  Entsteht  audi  beim  Eriiitxen  <ier  Dinitrothiophene  mk  Brom  auf  180  bis 
200°  (914).  Kiystallisift  aus  Alkohol  in  langen,  gUnxendeiv  weissen  Nadeln. 
Es  scbmikc  bei  112*'  und  siedet  fast  unzersetzt  bei  826°  (conrig.). 

ft-Monojodthiopben,  C^H^JS  (soo).  Jod  wirkt  bei  Gegenwart  von'jod* 
sänre  odor  besser  von  Quecksilberoagrd  schon  in  gewöhnlicher  Temperatur  auf 
Thiophen  ein,  so  dass  jodirte  Thiophene  sich  ^ekt  aus  benzolhaltigem  Rob- 
thiophen  erhalten  lassen. 

Man  versctr.t  letzteres  mit  der  erforderlichen  Menge  Jod  und  fügt  dann  sofort,  d.  h.  bevor 
das  Jod  in  tiefer  greifender  Weise  zersetzend  einwirken  kann,  allmählich  ohne  Abkühlung 
gelbes  QuecksUberoxyd  hinzu,  bis  kein  freies  Jod  mehr  vorhanden  ist.  Aus  dem  so  erhaltenen 
Rohpiodiikt,  denea  letiter  Antheil  dem  Jodquedullber  duieh  Aether  entsogea  wird,  lüsst  sich 
durdi  fnctionirte  Destillation  dae  Monojodthiophen  leicht  rein  erhetten. 

Dem  Jodbenxol  durchaus  ähnliches  Oel  Siedep.  182°  (unconig.).  Bei  der 
Behandlung  mit  Cblorkohlensäureester  und  Natrium  liefert  die  Verbindung  die 

^-Thiophencarbonsäure  (207). 

Dijodthiophen,  C^H^JiS  (200).   Ixi  gleicher  Weise  daigestelit.  Weisse 

Krystalle.    Schmp.  40*5°. 

Mononitrotliioplien,  C^H.,(NOj)S,  lässt  sich  nur  durch  sehr  vorsichtige 
Behandlung  des  'rhioi)hens  mit  Sali)ciersäure  gewinnen,  nämlich  indem  man  mit 
'rhu)j)hendampf  gesättigte  Luft  bei  gewöhnlicher  Temperatur  durch  rnnrhende 
Salpetersäure  leitet  (204).  Das  sich  dabei  als  untere  Schicht  abschculeiide  Ocl 
lässt  sich  nach  dem  Waschen  mit  Wasser  und  sehr  verdflnnter  Natronlauge  durch 
iractionirte  Destillation  in  Mono»  und  Dinitrothiophen  zerlegen.  Das  Monoderi- 
vat  ist  äusserlich  dem  Faranitrotoluol  täuschend  ähnlich,  erstarrt  in  der  Kälte  zu 
grossen,  hellgelben,  monoUinen  (214)  Prismen  von  bittermandelartigem  Geruch, 
die  bei  44"  schmelzen.  Siedep.  224—226'^  (corrig.).  Die  Verbindung  ist  unlös- 
lich in  kalten  AlkaUen.  Beim  Kochen  damit  liefert  sie  eine  tief  braunrothe 
Flüssigkeit,  Am  Licht  lärbt  sie  sich  aUmählic  h  roth.  Mit  Isatin  und  Schwefel- 
säure giebt  sie  niclu  die  Indoi)heninrcaction.  Durch  Auflösen  in  rauchender 
Salpetersäure  geht  iic  glatt  in  Unutrothiopheu  über  (204).  Sie  wirkt  in  ganz 
ähnlicher  Weise  giüig,  wie  des  Nitrobenzol  (191). 

Tribrom-Nitrothiophen.  CjBr2(NO,)S  (258),  entsteht  bei  der  Einwirkung  von 
rauchender  Salpetersäure  auf  in  conoentrirter  Schwefebäuie  im  festen  Zustande  suspendirtes 

Tribromthiophen.  (Ist  letzteres  flUssig,  so  wird  statt  dessen  Dibronidinitrothiophcn  gebildet.) 
RfilMich  gelbe  Nadeln,  leicht  löslich  in  AL-tlur,  siliwcr  in  Alkohol.    Schmp.  106°. 

I  o  li  -  N  i  t  r  ü  t  h  i  o  p h c n ,  C  J I ,,  J  (N*  O  j  S  (260 j.  DutlIi  vorsichtiges  Nitriren  von  Jodthiophen 
crh.ilti.-n.    Stark  glan/Lndo.  citronciiiiclbc  rriiincn,  die  bei  7i  '  schmelzen. 

Das  Dinitrothiophen,  C4Hj(N02)jS,  welches  man  neben  dem  Mono- 
derivat  oder  aus  diesem  erhält,  krystallisirt  aus  Alkohol  in  gelben  Blättchen 
(monoklin),  die  sich  auch  in  heissem  Wasser  ziemlich  reichlich  lösen.  £s  schmilzt 
bei  52°  und  siedet  fast  unzersetzt  bei  290°,  ist  auch  mit  Wasserdampf  etwas 
flüchtig  (204).   Die  alkoholische  Lösung  nimmt  auf  Zusatz  von  einem  Tropfen 
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Kifilauge  eine  prachtvolle,  fuchstnüinliclie  Flrbung  an,  die  dmdi  tbeisdribnga 
Alkali,  sowie  durch  Säuren  aufgehoben  wird. 

Die  Ibwclie  dbwr  FUrbiuig  nt  eine  KaliumverbiBdangt  die  ridi  duidb  Aedier  ab 

dunkel  violettrothcr  Firniss  fällen  lässt.  Die  entsprechende  Silberverbindung  ist  ein  «cli?in 
rftthbnmne« ,  explosives  Pirlver,  welches  beim  Zersetzen  mit  Sa!?<;!t!irc  wieder  'DinitTnfhiophen 
liefert  (215),  vergl.  (214).  Das  käufliche  Dinitrobenxol  zeigt  wegen  eines  Gehalts  an  Dinitio- 
tUophen  dietelbe  FaAeaieectioii. 

Mit  N«|ilita]in  und  Auduacen  liefert  das  Diaitrolfaiophen  heim  Verdunstea  der  gemisditen 
Benzollttsung,  ähnlich  wie  das  m-Dinitrobenzol,  Doppelverhin(!unj^en.  Die  Naphtalin verbin- 
<!unp  krystallisirt  in  gelben,  hei  50°  schmelzenden  N.nlelii,  die  A nthracen ve rh i n du in 
Dlattchen,  die  bei  1(32°  schmelzen.  Ditrch  Alkalien  werden  diese  Verbindungen  schon  in  der 
KMlt^  dord»  Wasser  in  Siedbitie  xeisctzt  (213). 

Durch  wiederholtes  Destilliren  im  Wasserdampfetrom  wird  die  obige,  bei 
52*^  schmelsende  Verbindung  in  ein  isomeres  D i nitro thiophen  flbergefflhrt, 
welches  SMS  Alkohol  in  langen,  glänzenden,  hellgelben,  eist  bei  78**  schmelzenden, 
monoklinen  Nadeln  krystallisirt  (214),  veigl.  (204,  254). 

Dt!)roin-Dinitrothiophen,  C^Br,(NO,),S,  entsteht  bei  der  Einwirkung  von  rauchender 
Salpetersaure  auf  IVibromthinphcn,  wenn  die'-e'^  im  geisch  mo!  zenen  Zustande  in  conccntrirtcr 
Schwefelsäure  suspcndirt  ist  (258).  Dieselbe  V  crbindung  erhält  man  durch  Nitrircn  von  Dibrom- 
tliiophen  (260).  Harte,  gdbltche  KiystaUe,  schwer  löslich  in  kaltem,  leidit  in  kcissem  Alkohol. 
Schmp.  184« 

Amidothiophen  (Thiophenin),  C4H|(NH,)S  (ax6).    Die  Reduction  des 

Nitrothiophens  stösst  auf  besondere  Schwierigkeiten,  vcrc;!  (215).  Die  gewöhn- 
lichen Reductionsmittel  wirken  entweder  gar  nicht  ein,  oder  mit  solcher  Heftig- 
keit, dass  das  'l"hi'^j>hennio!ek(i1  unter  SchwefeUvasserstoffabsi^altung  zerstört  wird. 
Durch  Anwendung  von  Zinn  und  Salzsäure  in  verdünnter  alkoholischer  Lösung 
gelingt  es  indess,  ein  Zinndoppelsalz  des  Amidothiophens ,  (C^HjSKHj- 
HCi)2SnCl4,  zu  erhalten,  welches  weisse,  glänzende,  in  Aeiher  unlösliche,  in 
Wasser  und  Alkohol  ziemlich  leicht  lösliche  Krystalie  bildet  Aus  diesem  Zinn- 
doppelsals  wird  durch  Alkalien,  am  besten  im  Dunkeln  durch  Kaltumbicarbonat, 
das  freie  Amidothiophen  als  ein  hellgelbes  Oel  abgeschieden,  welches  sehr  rasch 
verharst  und  sich  nicht  unverindert  aufbewahren  lässt 

Salzsaures  Thiophenin  kann  nur  unter  besonderen  Vorsichtsmaassregeln  in  äusserrt 
hygroskopischen  Nadeln  erhalten  werden.  Ks  liefert  init  niazokörpern  recht  beständig  Azo» 
Carbstoffe.    Auch  beim  Erhitzen  mit  Acetylchlorid  giebt  es  einen  rothen  i'arbstofT  (246). 

Ans  dem  Thiophenin  wurde  durch  Behandlung  seines  Sulfats  mit  sa]petrigsaurem  Kalium 
ei»  NitrothiSnol,  C4H,(NO,)(OH)S,  gewonnen,  wdches  dem  Paranitrophcnol  sehr  Hhnlich 
ist  und  bei  IIS- 116*  sehmilst  (246). 

Thiophensulfonsfturen,  C4H,S(SO|H). 

CH  =  C 

P-Thiophensulfonsäure,  t  S       *  entsteht,  wie  bei  der  Gc- 

CH  =  CH^ 

winnunp  des  Thiophens  ani^egcben,  beim  Schütteln  von  Thiophen  oder  thiophen- 
baltigem  Hen/ol  mit  kalter,  concentrirter  Schwefelsaure.  Die  freie  Saure  wird 
durch  Zerlegung  ihres  Hieisalzes  mit  Schwefelwasserstoff  als  eine  stark  saure, 
zerfliessliche,  krystallinische  Masse  erhalten,  die  bei  der  trocknen  Destillation 
reines  Thiophen  liefert  (205). 

Saite.  C^HjS  SOiNa  +  H,0.  Weisse,  glfinsende  Blilttchen.  —  (C«H,S  SO,),Ca 
-i-xH,0.  Leidit  UfsKche  BUtttehen.  ~  {C«H,S-SO«),Ba  +  SH,0.  Leicht  UMlidie  Waisen. 
—  C^HjS'SOgAg  +  SHjO.  Hygioshepische,  wdme,  am  Licht  sich  sehwinende  BUitchen.  — 
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(C,H,S'SOj),l^  +  H|0.  Undeutlich  kry»taUimscbe,  leicht  lösliche  und  sehr  hygrotkopitche 
MasM  (210). 

Der  ActhylesteT,  C|H,S'SO,'C|H,,  am  NatrimMUtohoUit  und  dem  Sulfoddorid  er- 
halten,  bildet  ein  gelUidies  Oel  (310). 

ß-Thiophensulfochlorid,  C^HjS'SOjCl  (205,210),  wird,  wie  das  Bcnzolsulfochlorid, 
dem  es  sehr  ähnlich  ist,  durch  Einwirkung  vnn  Pho'sphnqjfiitachlorii!  aitf  da«  Natriumsair  der 
SuIfonsSure  gewonoeo.  Es  bildet  ein  schweres,  gelbliches  Gel,  welches  Uber  200°  unter  Zer- 
wtnuif  ciedet^  nitonter  aber  in  der  EMltt  «diöne,  bei  28*  Mbnelsende  und  tmtenetzt  fluchtige 
KiTsiaDe  abiclit;  die  vieUeicht  die  Vcrbuidang  in  ganx  reinem  Zustande  sind  (aio)* 

P-Thiophcnsulfamid,  C^H,S*SO,  NH,,  wird  durch  Zusammenreiben  des  Chlorids  mit 
lioh!en«;aurem  Ammoniak,  Au«!waschen  mit  kaltem  und  Krystallisiren  aus  heissem  Wasser  in  feinen, 
weissen  Nadeln  erhalten,  die  bei  142°  schmelzen  (205),  vergl.  (217)'  In  alkoholischer  Losung 
nftSQbeidtrtl  und  «tmn  Ammoniak Teisetit  liefert  ea  eine  Silberverblndnng,  C4li,S  S0,- 
NHAg,  in  perlmutteii^insendett  Sdhinppen  (aio). 

P>ThiophensnIfaBilid,  C^HjS- SO.j'NH'CgHj.   Aus  dem  Sulfochlorid  und  Anilin  er- 

baHteu.   Kiystallisirt  aas  verdünntem  Alkohol  in  schönen  Nadeln,  die  bei  96°  schmelxen. 

Sü,H  C  =  CH  ^ 
7>Thiopheii8ulfon8äure»  1  .S,  wird  erhalten,  wenn  man 

CH=CH^ 

die  Sulfcmsäure  des  Dibromthiophens  (217)  oder  diejenige  des  Jodthiophens  (218) 
mit  Natriuinamalgani  behandelt.  Hie  freie  Säure  wurde  aus  ihrem  Chlorid  als 
weisse,  krystallinische,  an  der  l.uft  zerfliesslichc  Masse  erhalten  (218). 

Daa  Bariumsals  der  Y-TliiopbcntulfonBKuTe,  (C4H,S-SO,)^Ba  (218).  ^et  kleine, 
Khan  in  kaltem  Wasser  nemlicb  leiebt  ISslicbe  KiTstaDe. 

Y-Thiophcnsulfochlorid  ,  C^IIjS  SO,Cl  (217).  Grosse,  farblose,  bd  4S^  sdur  ;bcnde 
Kljttalle,  leicht  lö<slich  in  Aether,  tmlöslich  in  Ligroin.    Untersetzt  fldchtig. 

X-Thiophcnsulfamid,  C^HjS'SOj'NH,  (217),  krystallisirt  aus  heissem  Wasser  in 
iboaaidcn,  Udncn  Tafdn,  die  bei  148^  sdmielKeB. 

Dibrom-j-Tbiopbensulfons&are,  C^HBr^S-SO,!!  (217,318),  cntstebt  unter  Sdba^ 
crwinaung  beim  Behandeln  des  Dibromthiophens  mit  I^Toschwcfelsäurc.  Ihr  BlcisaU, 
(CjHBrjS-SO,),Pb  +  ö^HjO,  bildet  kleine,  jjlantende,  in  hei^scni  Wasser  ziemlich  leicht  lös- 
liche Kiystalle.  —  Das  Chlorid,  C^nBr,S  SO,Cl  (218),  schmilzt  bei  32-33°  (258).  — 
Das  Amid.  C«IIBr,S-SO,- NH,,  krystallisirt  aus  heissem  Wasser  in  Nadeln,  die  bei  116*5 
bis  147*  scbmdaen  und  sieh  in  kaltem  Wasser  kaum  Ulaen  (218). 

Trilirom-Y-Thiophensulfonsäure,  C^BrjS*SO,H  (213,  258).  Durch  vorsichtige  Be» 
luadlung  de»  Tribromthiophens  mit  Pyroschwefelsäure  und  Eintragen  'kr  tief  grünen  Losung  in 
Wasser  erhält  man  als  farblosen  Niederschlag  das  Anhydrid  dieser  Säure,  (C^BrjS •S0j)30. 
Dieses  Anhydrid  ist  leicht  loslich  in  Alkohol  und  Aether,  sehr  schwer  in  Wasser.  Es  zeigt  die 
auffidlende  Bifendillinlicbkeit,  mit  WnssenUbupfen  flodidg  su  sein,  wobei  ein  TheO  sidi  als  SSnre 
auflöst  Es  ist  auch  in  geringem  Maassc  sublimirbar.  Schmp.  115 — 116°.  Durch  anhaltendes 
Kochen  mit  Wasser,  Alkalien  oder  Rarytlosun{;  wird  diese?;  Anhydrid  in  die  SHnrc  ülicrgefUhrt. 
—  Das  Bariumsalz  der  Iffztcren.  ((\,Rr3S  •  S  (  i  ,Ba -|- H  ,0,  krystallisirt  in  Warzen.  Es  ist 
erst  in  viel  siedendem  Wasser  löslich.  —  Das  Chlorid,  C^Br,S  bO^CI,  schmilzt  bei  126°.  -— 
Das  Amid  kryatalliairt  aus  sehr  vidi  heissem  Wasser  in  Nadeb  (258). 

Jod-y-TblophenaulfonsSure,  C^H^S'SOfH,  entsteht  neben  Jod^ophendisulfonalnre 
bei  vorsichtigem  Behandeln  von  Jodthiophcn  mit  rauchender  Schwefelsäure  (218,  219). 

Nitr  o th  i oph e  n s  ulfnn<Hii  re ,  C^H /NO,_,')  S- SO  ,H  i'Derivat  der  oder  der  ''-Stilfon- 
saure  ?)  (215,  214).  Nitrothiophen  lost  sich  m  gelinder  Wärme  in  gewöhnlicher  und  schon  ohne 
kttniOidie  ErwKnmnig  in  rauchender  Scfawefebifure.  Die  entstehende  NitrosulfonsiuTe  bildet 
weisse,  Susseist  hygroskopische  Kiyslalle  (214).  Bei  der  reducirenden  Einwirkung  von  Schwefei- 
anunonium  tritt  soniellSt  eine  prachtvoll  fuchsinrothe  Färbung  auf  {215). 

Von  ihren  Salzen  wurden  dargestellt:  r^H._/NO S ■  SOjK.  Ziemlich  schwer  lösliche 
Nadeln.  —  TC  .(N02)S-S0j],Ca.  Weisse,  krystallinische  Masse,  —  [C^H./NO,)S'SÜ,J,Ba. 
C«II,(NQ,)S  SüjAg  (214).   Das  Ammottiaksals  kiyttallisitt  sehr  gut  (215). 
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Das  Chlorid,  C^H,(NC)  ,  iS  S(».  (1,  wurde  als  dickes,  schwere«  Od  erhalten.  -  Da«. 
Amid,  C^Hj(Nüj)S'SO,'NHj,,  i<r)>ullit.irt  aus  lici.s&cm  Wasser  in  leinen,  weis&cn  Nadeln, 
die  bei  lrä-*l73*  (uncofris.)  schmelzen  (214). 

ß-Thiophensulfinsäare,  C4HaS*SO,H  (193).  Durch  Eintragen  von  Zink- 
staub in  eine  abgekühlte  alkohoHsche  I^sung  des  ß-Thiophensulfochlorids  erhalten. 
Das  ausgewaschene  schwer  lösliche  Zinksais  wird  durch  Sodalösung  in  das  leicht 

lösliche  Natriumsalz  übergeftihrt  und  aus  der  concentrirten  Lösung  des  letzteren 
nach  Zusatz  von  Salzsäure  die  Sulünsäure  mit  Aether  ausgeschüttelt.  Der  Aethcr 
hinterlässt  sie  als  ein  Oel,  welches  im  Vacunm  zu  schönen,  bei  f»7°  srhmcl^enHcn 
Nadeln  erstarrt.   I, eicht  löslich  in  Wasser,  .Mkohol  und  Aetlier.    Leicht  zersetzlich. 

Salze:  C^Mjb  SÜjAg.  Weisser,  krystallinischtr  Kicdcrscldag.  —  (C4H,S"SOj),Ba 
4-3H,0.  Blättrig  krystalHDisch.  Leicht  Ittdieh.  —  (CJI,S  SO.)^Zn  4- SH,0.  Weisae 
Bllttehen. 

Thiophendisttlfonafturen,  C^HsSCSOiH),. 

CH  =  <SO,H 

ß^-Thiophendisulfonsäure,  j  ,  entsteht  bei  der  Einwirkung 

von  rauchender  Schwefelsäure  auf  die  p-ThiophensulfonsXure  (220,  259). 

Die  freie  Säure  wurde  aus  ihrem  Bariumsals  ats  eine  syrupdicke  Flüssigkeit 
erhalten,  die  über  Schwefelsäure  allmälilich  zum  Theil  krystallisirte  (25g). 

Kaliumsalz,  (-^H,,S('S(  )jK)^,  4- ).  Lcicbt  lösliche,  «chrtn  ati^igebildete  Prismen  oiief 
lange,  haarfeine  Nadein.  —  NatriutnsaU,  C^HjS(ij03Na;.j  4- 3  Ii  jU.  Leichtlösliche,  strahlig 
gruppirte  Nadeln.  —  BaritmiftU,  C4H|S(SO,)2ßa  +  SH^O.  Blttttcbeti  oder  deibe ?risiiini, 
Khwcr  Ittdidi  in  ktlteiD,  etwu  leidtfer  in  heiisem  Wisser  (»59). 

Das  Chlorid,  0^11,8(80.^0)2,  krystallisirt  beim  Verdunsten  seiner  Jttberischen  LOSOBg  '» 
schonL-n,  seideglanxcntlen  Nadeln,  die  bei  77 — TT'S"  schmelzen  (259). 

Das  Amid,  C^H,S(.SÜ,'NHj),,  löst  sich  ziemlich  reichlich  in  heissem  Wasser  und 
kiystallisirt  diniis  in  flaeben,  derben  Prianen.   Schmp.  i^S9)' 

SO,H.C=»CH>. 

YY'Thiophendisulfonsäurey       ^  ^    CH*^^*        durch  Entbromung 

der  Dibromthiophendisulfonsäure  mittelst  Natriumamalgam  erhalten  (218,  258). 
Die  freie  Säure  bildet  eine  krystallinische,  leicht  lösliche  Masse  (219). 

Es  ist  vergeblich  vorsucht  worden,  aus  dieser  Disulfonsäure  mittelst  Cyan- 
kalium  das  Nitril  einer  Dicarbonsäure  zu  gewinnen,  wie  es  bei  der  ßß-Disulfon* 
süure  leicht  gelingt  (258). 

Ihr  Bariumsalz, C^H.^  6(80,),  Ba-h2^H,0,  kiysuülisirt  in  perlmuttergläiizend«n  Blättchen, 
ziemlich  schwer  lOslidi  in  kaltem  Wasser  (219). 

Das  Chlorid.  C4H,S{SO,Cl).^  (siS),  Inystallisirt  aus  Aeüier  in  ferUoeeii  Tafda,  die  bei 
149**  schmeUen  (258). 

Das  Amid,  C^II.jS(SO^,'XH„)  ,  (21S),  scliL-ulet  sich  au<  lii.-i'.scin  Was^-er  in  Xaileln  au*, 
die  sich  ttber  340°  immer  dunkler  färben  und  erst  über  '2%0'^  unter  Schwärzung  schmclzeo. 

SOjHC  —  CBr 

Dibron-TT'Thiophendtsttlfonstture,  ,S  (217).  Durch  Einwirkung 

SO, Hl.  Clir-^ 

BbefschUssiger  PyroschwefeMure  »of  Dibromthiopheu  gcwooDcii.  Die  tief  grUnbUae  Flüssigkeit 
entwrt  beld  zu  einem  Kiyatallbrei  und  liefert  beim  Ehitngen  in  kaltes  Wasser  das  Anhydrid 

der  Disulfonsäure  als  einen  aus  weissen  Blättchen  bestehenden  Niederschlag. 

Dieses  Anhydrid,  C^Brj.S  (802)30,  kry^tfillisirt  au«  Benrnl  Iii  schönen,  flachen  Nadeln 
(219).  Es  ist  unlöslich  in  Ligroin  und  kaltem  Wasser  und  wird  ciurch  Kochen  mit  Wasser  nur 
sehr  langsam  verändert.  In  der  alkoholisclien  Lösung  scheint  alluialilich  EsterbUduo^  einzutreten. 
Das  Anhydrid  schmilzt  unter  Zersetzung  oberhalb  200".  Von  Alkalien  oder  Barytwasaer  wird 
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et  brim  Kodmi  langsam  m  den  Salzen  der  Dibromdisulfonsäure  gelöst  (217).  Die  freie 
Säure  wurde  aus  dem  Blei«alx  als  leicht  lösliche,  aber  luftbestündige,  weine,  toTitaUinische 

Masse  erhalten  (ai8). 

Stixe.  C4Br,S'(S0,),Ba  +  H,0.  Sdnvcr  iSeli«^,  «dMi^Mmcndc,  spieamge  K(]pMdle 
(ai7>      C^Br^S'^OgNa), +SH,0.   Lekht  UMicbe,  MidcflliBEende,  etemfilnBis  vercinigte 

Nadeln.  —  C^BfjS  (SO,'NH,), -f- H,Ü.  Weniger  leicht  lösliche,  mikroskopische  Kry stalle. — 
C^Br,S  (S  Oj)jPb.  Glänzende  Blätfchcn,  -schwer  in  kaltem,  leicht  in  heissem  Wasser  löslich  (218). 

Das  Chlorid,  Br.S-CSO^Cl), ,  krystallisirt  aus  Aether  in  schönen,  atlas^änsenden 
Nadclii,  die  bei  219—220'*  schmelzen  (358). 

Das  Anid,  C4Br,S'(SO,-NH,),,  ist  «dbst  in  aiedendem  Wasser  «ehr  schwer  löslich. 
Es  schmilzt  unter  Bräunung  oberhalb  270*  (218). 

Kine  dritte  Disulionsäure  des  Thiophens  entsteht  bei  der  Einwirkung 
von  Natritimamriigfim  auf  die  bisher  nur  in  unreinem  Zn-^tande  dnrrli  vorsichtige 
Behandlung  von  Jodtbiophen  mit  rauchender  Schwefelsäure  gewonnene  jodthiophen- 
disulfonsäure  (21S). 

Ihr  Amid,  C4H,S  (SO,  IIH,},,  kiyitaHiiht  ras  heissem  Waaier  id  Bllttdien,  die  adioii 
bd  148»  MthBidMii. 

Thiophencarbon  säuren. 
Diese  Säuren,  die  sich  vom  Thiophen  ableiten,  wie  die  aromatischen  Säuren 

vom  Benzol,  lassen  sich  nach  ganz  analogen  Methoden  wie  die  letzteren  darstellen 
(s.  oben).  Sie  sind  auch  in  ihren  äusseren  Eigenschaften  den  aromatischen 
Säuren  sehr  ähnlich.    Bei  der  Destillation  mit  Kalk  liefern  sie  wieder  I  hiophen. 

Die  Untersuchung  der  Thiophenmonocarbonsäuren  führte  anfänglich  zu  besonderen  Schwierig- 
heitea  fllr  die  Theorie  der  ThiopheBverbindnogen,  tnsofeni  amdMinend  drei  isomeie  11ii<^pben- 
Mweil  aufgefunden  wurden  (191},  während  bei  der  angenommenen  Constitution  des  Thiophens 
nur  zwei  Monnderivate  als  mciplich  crschicriLTi  Die  sopen.  AlphatliiophcrisHure  hat  sich  aber 
spater  al«.  eine  »physikalische  Modification«  der  ^-Thiophensäure  erwiesen,  von  der  sie  chemisch 
nicht  verschieden  ist  (254).  ^ 

CH  =  C  ^ 

ß-Thiophensäure,  5       ,  wurde  aus  dem  Jodthiophen  (207) 

i;nd  ebenso  aus  dem  Dijodthiophen  (262)  durch  die  WuRxz'sche  Synthese  mittel.st 
Chlorkohlensäureester  und  Natriumamalgam  gewonnen.  Sie  entsteht  auch  durch 
Oxydation  des  aus  Jodthiophen  synthetisch  dargestellten  Methyl-  oder  Aethyl- 
Üiiophens  (206),  sowie  durch  Oxydation  des  ß-Aoetotht£nons  (223,  222).  Auf  syn- 
thetischem Wege  ist  sie  ferner  durch  Erhitzen  von  Schleimsftttre  mit  Schwefel* 
barium  auf  200—310^  erhalten  (12). 

Durch  DeitiDation  der  ß^Tbiophentolfonsaure  mit  Cyankalium  u.  s.  w.  gelangt  man  anf- 
fallendcrweise  zu  einer  besonderen  phyaikaliwhen  Modification  der  ß-Thiopbensäure,  der  sogen. 
Alphatbiophensäure  (s.  unten). 

Die  ^Thiophensäure  ist  in  ihren  Eigenschaften  der  Benzoesäure  ähnlich. 
Sie  krystalliuit  aus  heissem  Wasser  in  farblosen,  flachen  Nadeln.  Leicht  löslich 
in  Aether,  Alkohol,  «emtich  leicht  auch  in  Chloroform,  wenig  in  Petroleumather. 
Schmp,  ISe-d^   Siedep.  260°  (conrig.)  (223,  12). 

Saite.  (C^H,S-CO,),Ca  4- 3HjO  (207,  I2\  I.nngc,  zu  dichten  Büscheln  gnippirtc 
Spiesse.  l  eicht  Inslich.  —  (C^H3S-CO,)jBa -f- 2H  O.  ;>07:.  Leicht  lösliche,  kleine,  glänzende 
Krystallc.  —  C^HjS-COjAg.  Aus  glänzenden  Nadeln  oder  Blattchcn  bestehender,  in  heissem 
Waaier  »emlich  lödicher  Niedenchlag  (207},  oder  compacte  kleine  Kiystalle  (12).  nUnngs- 
reectioiieii  der  ß-ThiopheiisSufe:  s.  (207). 

Aethylester,  C^HjS'COj-CjHj  (207).  Aus  dem  Säurechlorid  und  Alkohol  gewonnen. 
Farbln'^f  «irnrk  lichtbrechende  Fllbsigkeit  von  dem  angenehmen  Geruch  des  BensoÜsAureesters, 
Spec.  Gew.  i  U5Ö  bei  29^^29'.    Siedep.  218**  (corrig.)» 
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;?-Thiophen*auTcchlorid,  C^HjS'COCl  (207).    Siedep.  190°  (uncorrig.). 

pl-Thiophcnsäureamid,  C^HjS'CO'NHj  (207).  Sowohl  aus  dem  Chlorid,  wie  in 
geringeter  Ausbeute  durch  Erhitzen  des  Ammoniaksalzes  dargestellt.  KiystaUisiTt  aus  heissem 
Wasser  in  deiben  PrisawD,  die  bei  180*  (lUMOfrig.)  schmdseii. 

Dibrom  »  p>Thiophessftiire,  C4HBryS*CO}H.  Nachdem  zanUchtt  du 
aus  Alphathiophensäiirc  gewonnenes  Dibromderivat  als  bei  209—211''  (221),  ein 
aus  der  gewöhnlichen  ß-Thiophensäure  dargestelltes  als  bei  221 — 222°  schmelzend 
^206)  beschrieben  worden  war,  fiJhrte  eine  nähere  Untersuchung  dieser  dibromirten 
Säuren  zur  Erkenntniss  ihrer  Identität  und  somit  auch  der  chemischen  Identität 
der  Alpha-  mit  der  p-Thiophensäiire  (244,  245,  261).  Die  Dibrom-ß-ThiophensäUTC 
(244,  261)  krystallisirt  aus  Alkohol  in  sternförmig  gruppirten  Nadeln,  die  bei 
332^  schmelzen  und  sich  mit  Vorsicht  unzeisetzt  subliroiren  lassen.  Leicht  Idslid) 
in  Alkohol  und  Aether«  wenig  in  heissem,  fast  garnicht  in  kaltem  Wasser. 
Mit  WasserdSmpfen  »emlich  schwer  llflchtig.  FXlluDgsieactionen:  s.  (s6i). 

Mit  Isatin  und  Schwefelsäure  giebt  die  Säure  nicht,  wie  die  meisten  Thiophen- 
derivate,  eine  bUuie,  sondern  ehie  schmutzig  grttne,  rasch  in  Braun  übergehende 
Färbung. 

Katiumsalz,  C^HBrjS'CO^K.  Sehr  leicht  lösliche,  undeutlich  krystallinische  Masse.  — 
Bariumsalz,  (C4HBr,S'CO,)2Ba -f- Ö^H,(.>.  Kleine  Nadeln,  schwer  löslich  in  kaltem,  leicht 
in  heiasem  Wasser.  Silbersalx,  C^HBrjS'COjAg.  Weisser,  kSsiger  Niedersdilag,  ia 
alhnlhlich  feinkörnig  krystallinisch  wird. 

Das  Chlorid,  C«HBr,S>COa,  scbmiltt  zwischen  £5  und  40%  siedet  xwisclicn  260 
und  270% 

Das  Amid,  CfHBT,S'CO-NH,,  krystallisirt  aus  viel  siedendem  Wasser  in  feinen,  vor- 
Üblen  NUdeldM».  Sdanp.  167% 

Der  Metbylester,  C«HBr,S>CO,*CK,,  kiTStalUnit  aas  Alkobol  in  kleinen  Nnddn,  die 
bei  SO-.t"  fchmehcn  (261). 

Nitro  ^-Thiophensäure,  C4H2(N 02)8 •  CO^H  (207).  Durch  Rcbnrdlung 
der  ß-Thiopiiensäure  mit  rauchender  Salpetersäure  gewonnen.  Derbe,  gelbe 
Prismen,  unter  siedendem  Wasser  schmelzend,  in  viel  heissem  Wasser  löslich. 

ß-Thiophenaldehyd,  C4H,S-CH0  (222).  Durch  Erhitzen  der  ThiSnyl- 
glyoxj^säure  erhalten.  Gelbliches  Oel,  dessen  Geruch  dem  des  Benzalddiyds 
sehr  ähnlich  is^  aber  zugleich  an  Furfurol  erinnert. 

Mit  Dimedkylanilin  und  Chkxiink  Hefeit  der  Aldehyd  das  dem  Maladu^grOn  entsprcciK  nde 

/C,H,N(CH,), 

ThiophengrUn.   Die  darin  enthaltene,  durch  Alkalien  f^bare  Base,  C.H.S-C— C<H.N(CH«)}, 

bildet  mit  wenig  Süure  grüne  Farbstoffe,  mit  mehr  Saure  entstehen  vothe  Nfl.incen. 

Alph.ithiophensäiire,  C4H3S-C02H.  Aus  der  ^-i-ThiophensuIfonsäure 
wird  durcli  Destillation  ihrrr  Alkalisalzc  mit  Cyankalium  oder  Blutlaugensal?.  und 
\  (ji'^f-iiun^  des  so  enisielienden  Nitrils  eine  Thiophensäure  erhalten  (205),  welche 
init  der  gewöhnlichen  ß-Thiophensäure  chemisch  identisch,  aber  in  ihren  äusseren 
Eigenschaften  von  dieser  verschieden  ist  (254).  Sie  wurde  anfanglich  fUr  eme 
besondere  Thiophensäure  gehalten.  Der  Grund  ihrer  physikalischen  Verschieden- 
heit  ist  nicht  au^eklärt. 

Sie  schmilzt  schon  bei  118^  und  siedet  unter  sehr  geringer  Zersetzung  bei 
258''  (corr.),  verflüchtigt  sich  auch  leicht  mit  Wasserdämpfen.  Die  Aehnlichkeit 
mit  der  Benzoesäure  tritt  bei  dieser  als  Alphathiophensäure  bezeichneten  Modi- 
fication  der  3  Thiophensäure  besonders  hervor. 

Die  chemische  Identität  der  beiden  physikalischen  Modificationen  wurde  er 
Miesen  durch  die  vollständige  üebereinstimmung  ihrer  Dibromderivate  (261)  so- 


Digitized  by  Google 


FtarAimignipipe.  169 

wohl,  wie  durcli  diejenige  der  durch  trockne  Destillation  ihrer  CalciumsaUe  ent- 
stehenden Thienone  (255,  254). 

Eine  Umwandlung  der  einen  Modification  in  die  endeie  ift  bisher  nicht  ge> 
liingen.  Auch  wenn  man  die  feitige,  gewöhnliche  ß^Thiophens&ure  in  ihr  Nitril 
flbeiftUiit  und  dieses  verseif^  entsteht  nicht  etwa  die  Alphasäure,  sondern  wieder 
die  gewöhnliche  ß-Thiophensäure  (254). 

Von  besonderen  Derivaten  der  Alphathiophensäure  sind  die  folgenden  be> 
schrieben : 

Calciumsalx,  (C^li^S-COiCa  +  2|H,0.  Schöne,  atiuglantende  Spiess«.  —  Silber- 
$alz,  C^H^S  COjAg.  Lkktbcstlndiger,  schwer  l(l«lic]i«r  Niodenchlag  (205).  —  Chlorid, 
C«H,S'COa  (Sil).  Siedep.  806"  (cm.).  —  Amid,  C^H^S-CO-NH,  (ssi).  Es  kiyMaUisiit 
aus  hcissem  Wa.^ser  in  kleinen,  zu  unitgelniiiMigni  Gruppen  vercimgicn  KrjMiUen,  au  Acther 
in  feinen  Nadeln.    Schmp.  ni-6°. 

Das  Nitril,  C^H,S-CN.  aus  den  AUcalisalzea  der  ß-ThiopheD«ulfonsäure  durch  Destillation 
mit  Cyankalium  gewonnen  (205),  bUdst  «m  dem  Bentonitril  ichr  äbnltcbes,  bittennandelartig 
riecheftdcB  Od,  welches  bei  SOO*  (oorr.)  eiedet  (asi). 

HCO,-C  =  CH>,^ 

■jf-Thiopheasäure,  CH'^^'    ^^^^  zweite  chemisch  selbst* 

ständige  Tbiophensäure  entsteht  durch  Oäcydation  des  7-Methylthiophens,  welches 
durch  Erhitzen  von  brenzweinsaurem  Natrium  mit  Phosphortrisulfid  erhalten 
wird,  und  auch  neben  dem  Ji-Methylthiophcn  im  Tbeeröl  vorkommt  (191,  253). 

Die  Säure  krystallisirt  beim  Verdunsten  ihrer  ätherischen  Losung  in  grossen 
'l  afeln,  aus  heissem  Wasser  in  derben  Nudeln.  Sie  suhlimirt  in  blättern,  ist 
auch  nut  VVasserdampf  leicht  duchtig.    Ihr  Schmelzpunkt  liegt  bei  lUö°. 

Die  Alkmlitalxe  sind  gut  kijstallfatiriMur.  —  Das  Caleiamsalz,  (C^H,S  •CO,),Ca  +  ^II,0, 
kiystiUi^  io  deibco  NadUn.  —  Das  Silbaisala,  C^HjS'CO^Agb  wird  aus  heissen  Utaimgen 
ab  ein  aus  breiten  Nadeb  oder  BUlttem  besidiender  NicdciscUag  eriudien,  der  sieb  an  Udit 
huigsam  schwülst  (253)-  ^r*r\  u 

Thiophendicarbonsfture,  C4HtS(C02H),     \         J^S       .  Bisher 

ist  nur  eine  einzige  Thiojihendicarbonsäure  bekannt.  Diesdbe  wurde  erhalten 
durch  Oxydation  des  Theerthioxens  mit  Kaliumpermanganat  (224)  durch  die 


■  1 


ircli 


MERz'sche  Reaction  aus  der  (ß[i)  Thiophendisulfonsäure  (225,  239,  2f:o> 
Behandlung  des  Dibromthiophens  mit  Chlorkohlensäureester  und  Natruunamalfiam 
(244^,  durch  Oxyiiaiion  der  Aethylthiopliensäure  (256),  des  Acetoäthylthienons 
(256}  und  des  Acetomethylthienons  (263). 

Sie  bildet  ein  weisses,  undeutlich  krystaliinisches  Pulver,  sehr  schwer  löslich 
in  kaltem  Wasser,  etwas  leichter  in  heissem,  sowie  in  AeÜier.  Bei  300-^350° 
sublimirt  die  Sfture,  ohne  vorher  su  schmelzen  und  ohne  ein  Anhydrid  zu  bilden. 
Bei  schnellem  Krhitzen  im  Capillarröhrchen  ist  sie  indess  unter  theilweiser  Sub* 
limation  schmelzbar.  In  ihren  Eigenschaften  und  in  denjenigen  ihrer  Ester  ähnelt 
sie  der  l'erephtalsdure. 

Bartumsalt,  C^H,S(CO,),Ba H- H,0.  Schwer  löslich  in  kaltem  Wasser.  Undeutlich 
kxystallinisch  (259).  —  CalcininsaU,  C4HjS(CO,)jCa  +  3H,0.  Dem  vorigen  Salz  ähnlich 
(SS9).  ^  SilbcTsalz,  C4H,S(CO,Ag),.   Weisser,  flockiger  Niederschlag  (a$9). 

Der  Dimethylester,  C^H.^.SCCOj'CH,),,  krystallisirt  aus  Aether  in  Ideineo,  gliDtenden 
Nadeln  (224,  239),  die  bei  iöl**  schmclsen  (263),  aus  heissem  Alkohol  in  wohlausgebildeten, 
monoklinen  Prismen  (259). 

Der  Diiith)  Icsier,  C^IljS(CO,"C,Ilj)j  ,  krystallisirt  aus  Alkohol  in  schönen,  langen 
Nadeln  (239).    Schmp.  dO-— 61*  (256.  263). 
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Dm  Nitril  der  TUoplieDdicaTboiMdliiie  (X>iqwiidiioplien)  liHt  ridi  wm  Acdier  InyitdUriieB. 
Et  schmilzt  bei  92—92*5*  (*59)> 

Methylthiophensäare   (Thiotolenourbonskure) ,    C4H1S •  (CH,) •  CO|H 

s  I  f  wurde  als  HaapQ»rodukt  bei  der  Oxydatioii  dei  synthetischen 

— ^\COjH 

Thioxens  mittelst  Kaliumpermanganat,  neben  der  Dicarbonsäure  gewonnen  (238). 
Schwer  löslich  in  kaltem  Wasser,  leicht  in  Aetber,  Alkohol  und  siedendem 
Wasser.  Aus  letzterem  krystallisirt  die  Säure  in  Nadeln,  die  schon  bei  120"  zu 
sublimiren  beginnen  und  bei  142"  schmeken.  Sie  ist  mit  Wasserdampf  etwas 
flüchtig.    Mit  Isatin  und  Schwefelsäure  giebt  sie  keine  Farbeureaction. 

Eine  Med^ldiiopheiulluTe,  welche  mit  der  obigen  nur  isomer  sein  kann,  fidb  ' deren  snce- 
fllhite  Fannd  die  richt^  ist,  wurde  durch  Acetylireo  des  y-Metlqrkhiophcns  nnd  OxjrdjfeD  des 
so  cihtltenen  Kctons  gpiwonnen.  Sie  schaulst  bei  143^  ist  dxr  noch  nicht  weiter  untersochit  (aö})* 

Aethylthiophens&ure,  C«H,S(C,H|).CO,H     |  .  Aus 

Monojodfithylthiophen  durch  Behandlnnp  mit  Chlorkohlensäureester  tmd  Natrium- 
amalgam gewonnen  (256).  Glänzende  Krystalle,  leicht  löslich  in  Alkohol  und 
Aether,  ziemlich  leicht  auch  in  siedendem  Wasser.    Schmp.  71°. 

Calciumsalz,  (C^HjS-CjHj*CO,)jCa+  2  JHjO.  Aggregate  von  seideglänzenden  Nadda 
Silbersals,  C4H,S'(C,Hj)-CO,Ag.  KMstg^  NiedeiseUag,  in  siedendem  Wasser  imMr 
allmMhlichcr  Zersetzung  lOslkh. 

EineThiophentricarbonsfture,  C^HSCCO^H),,  entsteht  bei  der  Oxydation 

des  Acetylthioxcns  mit  Kaliumpermanganat,  doch  konnte  bisher  nur  ihr  Tri- 
methylester,  C4HS(COj-CH3)3,  isolirt  werden,  welcher  aus  Alkohol  in  bei 
IIÖ*"  schmelzenden  Blättchen  krystallisirt  {242), 

Condensationsprodttkte  des  Thiophens. 
Dithienyl,  (C4H,S)3  (203»  ss6),  entsteht  beim  Hinduichletten  von  Thiopben* 
dampf  durch  schwach  rothgltthende  Röhren.  Es  kiystallinrt  aus  Alkohol,  filmlich 

dem  Diphenyl,  in  weissen,  glänzenden  Blättchen.  Schmp.  83°.  Siedep.  266° 
(corr.).  ftlit  Wasserdämpfen  flüchtig.  Löslich  in  concentrirter  Schwefelsäure  mit 
rothbrauner,  im  auffallenden  Licht  tief  grüner  Farbe;  durch  Wasser  unverändert 
wieder  fallbar.  Mit  Isatin  und  Schwefelsäure  giebt  das  Dithienyl  eine  schön 
violettblaue  Färbung. 

Dithigoylsulfons&ure,  C,HjS,-SO,H  (226),  entsteht  bei  anhaltendem  Erhitzen  des 
DUUCnyls  mit  oonoentiwter  Sdiwefdsüare  mif  100^ 

Perbromdithienyl,  (C^Br,S),  (226).  Durdk  Bromiren  des  Dithienyls  in  hcisser  Ete- 
cssiglösung  erhalten.  Sehr  wtiiig  löslich  in  heis5?ein  Alkohol  und  in  kaltem  Benzol.  Ans 
heissem  Benzol  kr)'stallisirt  e«.  in  kleinen  Nadeln,  <lie  l)ci  '255''  (uncorr.)  schmelien. 

Dithicnylmetlian,  C^HgS- CH^- C^H3S  (S,  202).  Durch  Einwirkung  von 
Schwefelsäure  auf  ein  Gemisch  von  Rohthiophen  und  Methylal  in  Eisessiglösung 
gewonnen.  Bei  267°  siedendes,  wie  das  Diphenylmethan  nach  Orangen  riechendes 
Oel,  welches  in  der  Kälte  mitunter  Kiystalle  abscheidet,  die  bei  48*^  schmelzen. 

Thi«none  (Dithi«Sny1ketone),  C^HiS-CO'C^HgS  (191),  lassen  sich  duich 
die  für  das  Benzophenon  üblichen  Syndiesen  gewinnen. 

Das  bisher  allein  bekannte  p-Thicnon  ist  sowohl  durch  Einwirkung  von 
Phosgen  und  Aluminiumchlorid  auf  mit  Ligroin  verdünntes  Thiophen,  wie  durch 
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trockne  DesttHation  des  ß-tbiophensaufen  Calctums  gewMUteii  worden.  (Das 
Calciumsals  der  «ogen.  Alpbathiophensjlure  liefert  dasselbe  Thi£non)  (255).  Es 
kiystallisirt  aus  warmem  Alkohol  allmählich  in  derben  Nadeln  oder  schmalen 
Tafeln»  die  bei  87—88°  schmelzen.   Siedep.  326"  (uncorr.). 

Dn<:  Hyr^rnzid  dii^ses  Thifoolis  Iciystalltsirt  «ttt  Alkohol  in  irinenfönnigeii  Gcbflden,  die 
bei  137"  schineben  (255). 

PhenyUhienylmethan,  C4H3S"CHj'C|;H.  (202).  Durch  Einwirkung  von 
Schwefelsäure  auf  Benzylalkohol  und  Thiopheu  in  Eisessiglösung  dargestellt. 
Fruchtartig  riechendes  Oel.   Siedep.  265**  (corr.), 

Dithienyhrichloräthan,  (C4H,S),:CH-Ca|  (8,  soa).  Aus  Thiophen  und 
Cbloral  in  Eisessiglösung  durch  Schwefelsäure  dargestellt  Tafelförmige  Krystalle, 
bei  76*^  schmelzend,  schwer  löslich  in  kaltem,  leicht  in  heissem  Alkohol,  sowie 
in  Aether,  Petroleumäther  und  Schwefelkohlenstoff. 

Das  Hcxabromderivat,  ff'jRr,S)j : CH •CCI,  (202),  durch  Bromiren  der  vorigen  Ver- 
bindung in  SchwcfclkoUenstofflösuDg  erhalten,  ist  ein  weisses,  krystaUinisches  Pulver,  selbst  in 
siedendem  Alkohol  schwer  lodicfa,  leicht  in  Aether  und  Chloroform.    Schmp.  176°. 

Dithienyldichloräthylen,  (C4H3S)j:C:CCl,  (202).  Entsteht  aus  dem 
Dithi€nyltrichloräthan  beim  Kochen  mit  alkoholischer  Kalilange  oder  G^nkalium- 
lösung.   Mit  Wasserdampf  destillurbares  Oel. 

Dithi€nyltribromäthan,  (C4H3S),'CH-CBr3  (202).  Aus  Thiophen  und 
Bromal  durch  Schwefelsäure  daigesteUt.  In  kleinen  Pyramiden  ktyscallisirbar. 
Schmp.  101 -102^ 

Di thienyldibromäthylen,  (C^ H^^Sj^ iCiCBr^  (202).  Produkt  der  Ein- 
wirkunt^  von  alkoholischer  Kali-  oder  Cyankaliumlösung  auf  die  vorige  Verbindung. 
Farbloses,  mit  Wasserhampf  destiliirbares  Oel. 

Phenylthienylketon,  C^HjS'CO-CgHä  (8,  201).  Durch  Erw-ärmen  von 
Thiophen  und  Benzylchlorid  mit  etwas  Aluminiumchlorid  gewonnen.  Lange 
Nadeln,  unlöslich  in  Wasser,  Idslich  in  Alkohol  nnd  Aether.  Schmp.  55".  Siede- 
punkt ca.  800**.  Durch  Erhitzen  mit  Natronkalk  wird  die  Verbindung  glatt  in 
Benzoesäure  und  Thiophen  gespalten. 

Plienylthienylacetoxim,  CjH3S'C(NÜH)-C,,II-,  (301).  Produkt  der  Einwirkung  Ton 
Hydroxylamin  auf  die  vorige       l)imlung.    Weisse,  pLui/A-nde  Prismen.    Schmp.  Ul — 92". 

ß-Aceluthicpi)!!  iMi-tlivllliiLiiylkt:ton),  C,H.,S  •  CO  •  CH.;  (223),  entsteht 
beim  Eintragen  von  Aiununiuuichlond  in  eine  I <igroinlösung  von  Thiopheu  und 
Acctylchlorid.  Farbloses  Oel  vom  Geruch  des  Acetophenons.  Siedep.  2i;i-5^ 
(corr.).  Bei  — 15**  noch  flüssig.  Bei  der  Oigrdation  durch  ttbermangansaures 
Kalium  entsteht  zunächst  Thi^nylglyoxylsänre,  C4H3S*  CO -00,11,  dann  ß-Tbio- 
phensäure  (222). 

ß-Thiünylinethylacetoxim,  C«H,S  C(NOH)-CH,  (223).    Durch  anhaltendes  Br- 

wärmcn  der  vorigen  Verbindung  in  alkoholischer  Liisuntj  mit  salrsaurcin  Ilyilroxylamin  und  Soda 
erhalten.  Die  Verbtaduug  scheidet  sich  aas  heissem  Wasser  als  weisse  Krystallmasse  aus,  die 
bei  HO''  schmilzt 

ß>AcetothiSnonphenythydrastn,  CJI,.S  C(N'NH'C«H J  CH,  (223).  Entsteht 
beim  Erwttnnen  von  ^-Acetothiltaion  mit  MhaMirem  Phenyllqpdiwin  nnd  essigsaurem  Natrinm  in 
wissriger  Lösung.  Kry  stallisirt  aus  Alkohol  in  hellgelben,  sich  bald  dtmkel  fMibenden,  bOsdielig 
gntppirtcn  Nadeln,  die  bei  9fi°  schmelren. 

Monochlor-fl-Acetothicnon,  CjHjS'CO-CHjCl  (222j,  bildet  sich  beim  Einleiten  von 
Chloi  in  den  Dampf  von  ß-Acelotliiünon.  Wdste  Kiystallmasse  von  heftig  xu  Thiinen  teilen- 
dem Gerach.  Sdunp.  47^.  Sadep.  259  (conig.).  Liefert  bei  der  Oxydation  ß>TlüophcnsittK. 

Mononitro*ß-Acetotbi£none,  C^H,(NO,)S*C0*CH3  (223,222).  Bei  vonichtigem 
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Eintragen  des  AcetodiStaoM  in  ituk  abgekühlte,  raaehendf  Salpctmibif«  cntitcliien  *wei  Mono« 
nitroderivate.  Dm  eine  detselben  kiysttülisiit  aiu  Alkohol  in  langen,  feinen  Niddb,  die  hei 
Ifid'S^  idunelien.  Sdne  aUnifaoliidie  Lünrag  fiiilit  «cii  mit  einer  Spw  Kelibiige  gdb,  eplta 
brann. 

Das  zweite,  in  Alkohol  und  Acthcr  leichter  iusliche  Mononitroderivat  kiystallisirt  in  kleinen, 
glänzenden  Blättchen,  die  bei  86°  schmelzen.  Kalilauge  färbt  seine  Lösung  im  ersten  Augen- 
Midt  puiporroUi,  splter  gelbTodi  and  bnnin. 

Dinitro-ß-Acetothienon,  C4H(NO,),S'CO'CH,  (aaa).  Die  beiden  MononitroderivUe 
liefern  bei  der  Behandlunjj  mit  Salpetersäure  vom  spcc.  Gew.  1*28  nehen  NitrosMuren  ein  und 
dasselbe  Dinitroderivat.    ni<-'.-«  schniiht  unter  theilwei^er  Zcr^et2ung  bei  165 — 167 

ß-Thienylglyoxyl saure  (Thenoylameisensäure),  C^HjS-CO  CO^H  (222). 
Diese  K.etonsäure  entsteht  bei  gemässigter  Oxydation  des  ß-Acetothienons  mit 
Kaliunipermanganat  in  der  Kälte.  Sie  \htd  auf  gleiche  Weise  neben  der  ß-Thio- 
phensiure  auch  aus  dem  ß-AethyUhiopben  erhalten  (306).  Sie  ist  leicht  löslich 
in  Wasser,  wird  aber  der  wflssrigen  Lösung  durch  Aether  entzogen.  Letsteier 
hinterlässt  Sie  als  strahlig  krystallinische  Masse,  die  nach  dem  Trocknen  Uber 
Schwefelsäure  bei  86*  schmilzt.  Beim  Erhitzen  liefert  die  Saure  den  Aldehyd 
der  p-Thif>phensäurc;  sie  bildet  deshalb  beim  Erhitzen  mit  Dimethylanilin  und 
Chlorzink  direkt  das  dein  Malachitgrün  entsprechende  'riiioj»!iengrün. 

Nitro-^- 1  hicnylglyoxylsäuren,  C^H,(NO,)S  CO  CO,H  (222),  entstehen  beim  Ef- 
wSnnen  der  tieidcn  MononitrothiCnone  mit  Salpetenwe  vom  spec.  Gew.  1*15  im  Waasefbede. 
Die  Siwwn  lassen  sieb  daidi  Aetber  aus  ihrer  wSssrigen  LBiung  aussehtttMln  und  bilden  gelb* 
liehe,  krystallinische  Ma&sen.  Diejenige,  welche  aus  dem  bei  182*5^  sdunclsenden  NitiofbiSnoa 
erbaltcn  wird,  schmilzt  bei  92°. 

Isouitrosothienyles^igsäu  rc,  C^HjS  C(,NOH)CUj,il  ^222).  Produkt  der  Ein- 
wirkung von  Hydraxylamin  auf  die  ß-Tbi8nylglyoxylsXnte.  Schwer  tosUche,  fieine  Nadeln,  die 
bei  136^  unter  geringer  Zersetxong  scbmclsen. 

Homologe  des  Thiophens-. 

So  wie  das  Benzol  vom  'l'hinplicn ,  so  werden  im  Steinkohlentheerol  die 
methylirten  Benzole  von  den  cntsptechendcu  methylirien  Thiophenen  begleitet. 
Isolirt  wurden  aus  dem  Theeröl  bisher  ein  Gemenge  der  beiden  Metliylthiopheue 
(Thiotolene)  und  ein  Dimetbylthiophen  (Thioxen).  Ausser  diesen  ist  auch  das 
Voikommen  eines  Trimethylthiophens  (Thiocumen)  beobachtet  (308,  191), 

Bei  einer  analogen  Bildungsweise  iki  TbeerOlthiophene,  wie  sie  für  die  Tbeer&lbensole 
wahrscheinlich  cjcmacht  \>t  (230),  nämlich  ihrer  Entstehung  .\ectylen,  Allylen  und  Schwefel, 
wurden  beide  Mctbyithiophene,  drei  von  den  vier  iiiuglichen  DimcthyUbiopbeneo ,  aber  keine 
htiher  methylirte  Thiophene  im  TheerOl  vorkommen  können. 

Künstlich  lassen  sich  die  methylirten  und  die  Übrigen  alkyiirten  Thiophene 
aus  dem  Thiophen  durch  die  FrrrtG^sche  Synthese  gewinnen. 

Die  alkyiirten  Thiophene  sind  in  ihren  EigenKhaftoi  den  entsprechenden 

Homologen  des  Benzols  ebenso  ähnlich,  wie  das  Thiophen  dem  Benzol  selber. 
Mit  Schwefelsäure  und  Isatin  oder  Phenanlhrencliinun  geben  sie  ähnliche  Färbungen 
wie  das  Thiophen.    Bei  der  Oxydation  liefern  sie  Thiophencarbonsäuren. 
Methylthiophene  (Thiotolene),  C^HjS  CH,. 

cH  «  c 

ß'Thiotolen,  1  ^S     r  entsteht  bei  der  Behandlung  von  Jodthio* 

phen  und  Methyljodid  in  absolut  ä^erischer  Lösung  mit  Natrium  (200,  206). 
Siedep.  113".  Es  liefert  bei  der  Oxydation  die  bei  126*5"  schmelzende  ^  i  hio- 
phensäure. 
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Tribrom-ß-ThiotoIcn,  C4Br(S'CH,  (306,  190,  254).  Durch  Brominmg  des  ß-Thio- 
tolens  mit  verdünntem  Bromwasser  gewonnen.  Lange,  farblose  Nadeln,  bei  86^  acbmelzendt 
nicht  unzerseut  flUchdg. 

ß-M«t1i7laeetotbi«non,  |  (263).  Ans  euMm  weieadjch  aus  ß-Thio> 

tolen  bestehenden  Thcerthiolcn  durch  EinMirkung  Ton  Acctylchlorid  und  Aluminiumclilorid  dar» 
gestellt.  Bei  22-{°  (corriy.)  --iVtlcndes  Ocl  von  angenehm  obstarti^'cm  Geruch.  Durch  Kalium- 
pennanganat  wird  ts  zu  der  Thiophentlicarbonsäure  oxydirt.  Mit  Hydroxylnmi:^  liefert  es  ein  aus 
Alkohol  in  Nadeln  krystallisirendes,  bei  UÜ"^  schmelzendes  Acctoxim,  mit  l'ticnyibydrazin  ein 
Hydrnsid,  «dches  in  kleinen,  wanenfi^rmig  Tereinigten,  gdben  Naddn  kryatallisiil  und  bei 
181°  schmilzt  Durcb  Eintropfen  des  Ketons  in  landtendc  Salpe(«ff*ll»ie  wnide  ein  in  langen» 
fitfUosen  Naddn  krystaUislrendes,  bei  125°  schmdsendes  Mononitroderivat  erhalten. 

CHj  C  «  CH  ^ 

K-Thio tolen,  ^     .S,  entsteht  beim  Erhitzen  von  brenzwein- 

CHssCH'^ 

saurem  Natrium  mit  Fhoqpbortxüulfid  (196).  Es  begleitet  das  ß-Thiotolen  im 
Theeröl  und  ist  demselben  sehr  ähnlich,  siedet  ebenfalls  bei  113°  und  bleibt 
selbst  in  einer  Mischung  aus  Aether  und  fester  Kohlensäure  flUssig.  Bei  der 
Oxydation  liefert  es  die  7-Thiophensäure. 

Seio  Tribroiuderivat  schmilzt  schon  bei  M°  (196,  190,  254).  Es  gieU  mit  concentrirter 
Salpctenttaie  ein  Dinitrobiomthiotolen,  C^Br(NO  J^S  CH,,  wekhet  ans  Alkohol  in  knncn» 
gelben  SXnlcn  kiystaUinrt  und  bei  125'  adunilat  (353). 

7-Metbylacetolhienon,  C«H,S(CH,)(C,H,0).  siedet  bd  216«  (a65> 

Das  Theerthio tolen  (227)  ist  ein  Gemenge  von  ^  und  7-Thiotolen  (254)» 

von  denen  das  erstere  in  grösserer  Menge  vorhanden  zu  sein  pflegt.  Man  kann 
dieses  Theertiiiotolen  aus  dem  rohen  Theertoluol  in  ähnlicher  Weise  wie  das 
Thiophen  aus  dem  rohen  Ben/ol  durch  Ausziehen  mit  wenig  Schwefelsäure  und 
Destillation  der  Sulfonsäuren  im  Dampfstrom  gewinnen  (229),  muss  es  aber,  um 
es  von  Toluol  zu  befreien,  in  sdn  Monojodderivat  überführen  und  diesem  dnrch 
Behandeln  mit  Natrium  in  alkoholischer  Lösung  das  Jod  wieder  entziehen  (228). 

Das  Tbeettbiololcn  wurde  anfiinglidi  Ittr  ein  besonderes  Methylthiophen  gdisitcn,  wdl  man 
gefunden  m  haben  ^ubte,  dass  es  su  der  bd  118*  sehnebtendcn  sogen.  Alphaduophenstture 

oxydirt  werde  (206),  und  weil  man  aus  ihm  ein  bei  74**  schmelzendes  Tribromdcrivat  erhielt 
(22hl,  itjo;.  Spater  hnt  «ich  hernusgestellf,  dass  dicker  cnnstant  bei  74**  schmelzende  Köipcr 
eine  Verbindung  von  Tribrom-fS-  und  1  ribrom-7-Thiotoien  ist  (254). 

Ans  dem  TbecrOiiotolea  wurden  auaserdem  noch  ein  bei  899°  (unoorrig.)  «edendes 
Dibromthiotolen  (8)  und  ein  Uber  180*  unter  dieilwdser  Zersetsong  siedendes  fodthiotolen 
(328)  daigestelll,  die  jetst  als  Gemenge  je  zweier  isomerer  VerUndungen  zu  betrachten  sein  weiden. 

Dimethylthiophen  (Thioxen),  CiHjStClI^^j.  Aus  dem  Theerxylol  lässt 
sich  zunäclist  durch  Behandlung  mit  wenig  Schwefelsäure  und  Destillation  der 
Snlfonsäure  im  Wasserdampfstroin  ein  rohes,  noch  viel  Xylol  enthallendes  Thioxen 
gewinnen  (229).  Durch  Behandlung  desselben  mit  Jod  und  Queck silberoxyd  und 
fractionirte  Destillation  mit  Wasserdampf  wird  daraus  ein  Gemenge  von  Mono- 
und  Dijodthioxen  als  schweres  Oel  erhalten  und  aus  diesem  durch  Entjodung 
mittelst  Natrium  in  alkoholischer  Lösung  (224)  oder  zweckmässiger  mittelst 
alkoholischer  Natronlauge  und  Zinkstaub  in  Siedhitze  (239)  das  reine  Thioxen 
gewonnen. 

Ks  bildet  eine  wasserhelle,  leicht  bewegliche  Flüssigkeit  vom  spec.  Gew.  0*9755 
Ixi  17  17  5^  welche  bei  1  Hfr5-  1 H7  5"  (corrig.)  siedet.  Mit  Phenanthrenchinon 
und  Schwefelsaure  giebt  es  eiae  intensiv  rothviolette  Färbung.   Durch  Kalium- 

LADKKBirXb,  Cb^c.    IV.  lg 
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pennangaiMt  wird  es  zu  deiselben  TbioplHnM&aUfbonBiure  oxy^&rtt  weldie  nuui 
auch  nach  anderen  Hedioden  bisher  allein  erhalten  hat  (994,  239). 

Monobiomtliioxcn,  C4HBrS(CFI,),.  Dnrch  Broiniwii  des  in  Schwerelkobkottoff  ge- 
lösten Thioxen':  darstellt  (2i<)).    Farblos«  FlUnigkdt  von  HUT  schwacheiQ  Gemdi,  schweitr 

alt  Walser.    Sicdcp.  Iit3 — 194°  (uncorrig.j. 

Dibromthioxen,  C^Br,S(CiIj),,  lässt  sich  direkt  aus  dem  Rohtbioxen  gewinnen  (224). 
E»  bTitaUttirt  «is  AlkotMl  in  lelir  luigCD,  fiuUoied  Nadcb.  Sdudp.  4€^  Siedep.  846—847* 

(niioomg.)* 

Octobromthioxen,  C^Br^Si'CBrj)^,,  entsteht  bei  der  Behandlung  der  vorigen  Verbindung 
mit  Uber?chU!»?tip;cm  Brom  (224).  Es  krystalli'^irt  aus  Alkohol  in  Ueinea,  gelbiichen  Nadefal, 
schmilzt  bei  114°  und  zersetzt  sich  in  wenig  höherer  Temperatur. 

Mottojodthioxenr  C4HJS(CH,),.  Aus  dem  Jodinmgsprodukt  det  RobAickxem  dnich 
ftactionixte  DMtiliitSoii  mit  Wweenbrnpf  gewoiuien  (339).  FftrbloM,  leiclit  bewe^idie,  am  Ucht 
sich  ftlbende  Flüssigkeit,  fUr  <;icb  nicht  unzersetzt  destillirbar. 

Mononitrothioxcn.  r^H(\0^,lS(C  11^)^,,  licss  sich  nur  gewinnen,  indem  man  einen 
mit  Thiorcndamiif  gcsiitti^^tcn  Luftstrom  durch  rauchendt  Salpetersäure  leitete,  die  mit  dem 
gleichen  Volumen  Kiües&ig  verdUnot  war  (239).  Schwere,  gelbe,  nicht  imseisetst  flüchtige  Flüssig- 
keit von  nürobeiutohstifem  Gcnidi. 

Acetylthiozen»  C4H{C9H|0)S(CHj),,  wurde  durch  Bebandlung  von  reinem  Thioxen 
in  Liproinlösung  mit  Acetylchlorid  und  Aluminiumchlorid  gewonnen  (242).  Farblose,  mit 
Wasserdampf  destillirbare  FlUssigiceit,  die  sich  an  der  Luft  dunkel  färbt.  Siedep.  223—224" 
(uucorrig.).    Spec.  Gew.  10910  bei  17°/ 17". 

Mit  Hydroxylaiiiiii  gicbt  die  Verbimtang  ein  Acetoxim,  «elclies  in  Ideinen,  derben,  bei 
65'  sdunelzcndcn  Nadeln  krystallisirt. 

Bei  der  Oxydation  de«  Acctylthioxcns  mit  Kaliumpenninfamt  entsteht  eine  Tkiophentoi- 
carbonsüure  nnd  anscheinend  Dimethylfhienylglyoxylsäure. 

Da  der  durch  Oxydation  des  Theerthioxens  entstehenden  Thiophendicarbon- 
säure  höchst  wahrscheinlich  die  Constitution  |  ,  zukommt,  so  wird 

das  bibhcr  untersuchte  Theerthioxen  ganz  oder  dorh  im  Wesentlichen  aus  der 
[Iß -Verbindung  bestehen.  Hiermit  stellt  es  im  Einklang,  dass  dasselbe  identibch 
^u  sein  scheint  mit  einem  auf  synthetischem  Wege,  nämlich  durch  Erhitzen 
von  Acetonylaceton  mit  Phosphortrisvifid  auf  14D— IfiO*  erhaltenen  Thioxen  (238), 
welches  nach  dMser  Bildungsweise  als  das  ßß-Dimeth)4thiophea  betrachtet 
werden  musa. 

Dieses  synthctisolie  Tliioxen  wurde  bisher  nicht  zu  einer  TlnopTiendicarbonsäure,  sondern 
wesentlich  mir  tu  der  Thiotolencarhon«5Hurc  («.  oben;  oxydiri.  Es  liefert  ein  dem  oben  be- 
schriebenen durcLa.u:>  ähnliches  Dibromthiuxcn,  aus  welchem  durch  überschüssiges  Brom  in 
der  KSlte  ein  Tribromthioxen  erlulten  wiid.  Juetfteres  kiyslaUittit  «üb  Alkoliol  in  leinen, 
weissen,  bei  143—144*  schmelzenden  Kadeln. 

p-Aethylthiophen,  C4HsS'C|Hf.  Wie  das  entsprechende  Piopyl-  und 
Butyithtophen  durch  die  FiTTic'sche  Synthese  aus  Jodthiophen  (aeo)  oder  Brom- 
thiophen  (256)  und  dem  Alkylbromid  gewonnen. 

Dem  Aethylbenzol  sehr  ähnlich.  Siedep.  !. 32— 1.34°.  Spec.  Gew.  0-990  bei 
24724".  Das  Aethylthi(4)heu  wird  durch  Kaliumpermanganat  zunächst  zu 
ß-Thienylglyoxylsäure  und  weiter  zu  {i-Thiophensäure  oxydirt  (206,  256). 

Dichloräthylthiophen,  C^HCljS  CjHj.  Blassgelbc,  bei  235— 237"  (corrig.)  siedende 
Flflwigkeit  (231). 

Dibromathylthiophen,  C^HBr^S'C^^.  Gelblidies,  am  Ucht  dnnUer  werdendes  OeL 
Nnr  im  Wuccrdemp&trom  nnxenetat  dcttJUiibar  (ajl). 
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Trlbromitbylthiophciit  CtBr^S'C^H^  (9$t,  356),  kiyalillirirt  am  hdMem  Alkohol  in 
weissen  BtMtldien,  die  iMi  106*  sdinielscn.  Ee  wird  tob  ttbeiselittasiKen  Bfoin  nicht  weiter  an- 
gegriffen. 

MoDojodäthylthiophen,  C4H,JS'C,H|.  Hellgelbes,  mit  Wasserdampf  destillirbares 
Oel  (231). 

DinilToKthjrlthiophen,  C«H(NO,),S'C,H,  (931).   Durch  Ebleiten  von  mit  Aefliyl- 

dliophcndampf  gesättigter  Luft  in  nuicbende  Salpeteisiare  gewonnen.  Gdblidies,  mit  Wasser- 
dampf  destillirbares  Oel.  Seifte  elkiAolisdie  Lfisting  nimmt  auf  Zusatt  einer  Spur  Alkalt  eine 
intensiv  blaue  Färbung  an. 

AcetoithfUfcienon,  |  (as6>  Aus  AdhyllhinpheB  dnich  AeetjrleUoiid 

^"■■^VCO'CH, 

und  Alumiiuamdiloild  erhahieB.  Fast  fiurbkwe,  obstartig  riediende,  bei  ettm  aiedCnde 
Flüssigkeit. 

Mit  Hydroxylamin  giebt  die  Verbindung  ein  bei  110*^  schmelzendes  Acetoxim,  mit 
rancbcBdcr  Sa^petmlofe  eto  bd  71"  schndaendes  Hononitroderivat  (356). 

ß-Normalpropylthiophen,  C4H,S*C,H|  (soo).  Farblotes,  angenehm 
riechendes  Oel.  Siedep.  157-5— 159*5°  (oorrig.)-   Spec.  Gew.  0*974  bei  16*/ 16^ 

ß-Normalbutylthiophen,  C^HjS  C^H,  (aoo).  Farbloses  Od  von  aroma> 
tiachem  Genich.  ^edep.  181— ISS''  (coirig.).  Spec  Gew.  0-957  bei  19719°. 

Phenylmethylthiophen,  Cj^Hi^S»  I  (11).    Diese  Ver- 

bindun^  entsteht  beim  Erhitzen  von  Acetophenonaceton,  CfU|*CO*CH}*CH}* 
CO-CH,,  mit  Phosphorpentasulfid  auf  120—130**: 

5C,  ,Hi  202  -4-  PaS^  =  ÜC,  »H,  -H  2PO4H8  -I-  SHjO. 
Sie  krystaUisirt  aus  Alkohol,  Ligroin  oder  wässrigem  Aceton  in  langen, 
glansenden,  farblosen  Nadeln,  schmibt  bei  51**,  sublimirt  schon  unter  100°, 
siedet  bei  270—373°  (uncoirig.)  und  ist  auch  mit  Wasserdampfen  leicht  flüchtig. 
Beim  Erwärmen  mit  Schwefelsaure  und  Isatin  giebt  eine  blaue,  beim  Erhitzen 
ihrer  Eiscssigldsung  mit  Schwefelsaure  und  Phenantbrenchinon  eine  dunkelgrOne 
Färbung. 

Die  Bildung  des  Phenylmethylthiophens  aus  Acetophenonaceton  ist  insofern 
von  besonderem  Interesse,  als  aus  demselben  Diketon  durch  Wasserentziehung 
ein  Furfuranderivat  (Phenylmethyllurfuran)  und  durch  Einwirkung  von  Ammoniak 
das  entsprechende  Pyrrolderivat  (Phenylmeth)  Ipyrrol)  erhalten  wird. 

Selenophen  Verbindungen. 

Dem  Thiophen  und  seinen  Derivaten  entsprechen  ähnliche  Verbindungen« 
welche  anstatt  des  Schwefels  Selen  enthalten. 

Selenophen,  C^H^Se,  bildet  sich  beim  Durchleiten  von  Selenäthyl  durch 
glühende  Röhren,  wurde  aber  noch  nicht  isolirt  (191). 

Seienoxen  (Dimethylselenophen) ,    |  ^Se    ,  wurde  durch  Erhitzen 

von  Acetonylaceton  mit  Sdenphosphor  erhalten  (240).  Schwere,  farblose,  leicht 
bewegliche  Flttssigkeit  von  schwachem,  unangenehmem  Geruch.  Siedq;».  153 — 155*^ 
(uncorrig.).  Mit  Isatin  und  Schwefelsaure  giebt  das  Seienoxen  eine  sehr  be* 
standige,  dunkel  carminrothe  Färbung.  O.  Jacobsbn. 

i8« 
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Gährung.*)  Mit  dem  Namen  »Gährung«  bezeichnet  man  verschiedene  Pro- 
cesse,  welche  seit  Alters  her  bekannt,  in  der  neuesten  Zeit  eist  ihrem  Wesen 
nach  genauer  erforscht  worden  smd. 


*)  Eine  volUtKndige  Uehersicht  der  sehr  ausgedehnten  Literatur  Uber  Gähruog  mf 
Icleinem  Raum  zu  geben,  ht  niclit  inöglich,  ich  verweist-  aul  die  specielleD  HandbUdu-r,  t.  B. 
No.  3  a,  4,  5,  6.    lA)  Pasteur,  Etudes  sur  le  vin,  ses  maladies  etc.    2.  Aufl.    Paris  1873. 
ib)  Pastüur,  Etttdet  sur  U  bÜre.    ic)  Pastbur,  Etndcs  mit  le  vinaigre.    Peds  186S. 
2)  C.  r,  NÜCBU,  Theorie  der  GUhnuf.  Mflnchen  1S79.    3>0  GuBUii-KXAtnr,  Hendbadi  da 
Chemie,  7.  Bd.,  i.  Abthl.,  pag.  700.   3b)  A.  Henninger  inWuRTZ  Dictionnaire  de  Chemie,  SupfiL, 
pag,  822.   4)  Ad.  Maylk,  Lehrbuch  d.  Cährungschemic.   Heklclberg  1874.    5)  Sciif tzi?nbfr**.kr, 
Die  Gnhrungserscheinungen.   Deutsche  Ausgabe.  Leipzig  1876.    6)  C.  Flügge,  Fermente  uud 
Mikroparasiten  in  P£TT£NW)nta  lt.  ZnusssN's  Hndtnich  d.  Hygiene  und  GcweibeknoUietten. 
7  a)  DB  Baky,  Ud>er  Schinunel  und  Hefe,  VntCMOW  u.  Holtzimdokfp's  SenuDhrng.  Berlw  1S69. 
7b)  na  Baky,  VeiiE^eicbeDde  Morphologie  und  Biologie  der  Pilze.  Leipzig  1884.    8)  Rbbs, 
Botanische  l'ntcrütichtingpn  Uber  die  Alkoholgährungspilze.    Botanifiche  Zeitun^^  1869,  No.  7, 
png.  104.   9  a)  Bre^elo,  Botanische  Untersuchungen  Uber  HefcpiUe  und  Schiinmelpil/c.  H.  1  —  5. 
Leipzig  1872—1883.    9b)  Landwirthschaftl.  Jahrbücher  v.  NATtnnnJS  u.  Itaat.  1874,  pag.  65. 
10)  E.  C.  Hamsin,  Untenndiungcn  Uber  die  Phytiologie  und  Morphologie  der  alkoholischen 
Fermente.   Zeitschrift  f.  d.  ge$.  Brauwesen.  1SS3.  No.  17—22;  dasselbe  nach  MEDOBUnaa  fm 
Carlsbcrg  laboratoriet.    Einige  Abbildungen  des  dänischen  Originales  sind  in  Allg.  Brnucr-  und 
Hopfenzeitung:.  1883,  No.  87,  reproducirt.    11)  F.  Monoykr,  Des  (ermentations  These.  Ütrass- 
burg  1862.    12)  A.  Gautier,  Les  fermentations.  Paris  1869.    13)  Pasteur,  z.  B.  Ann.  Chim. 
l'hys.  (3)  3S,  pag.  397,  4i4>.   14)  ENGaL,  Contpt  lend.  74,  pag.  46S.   ts)  DtncAS,  Ann.  chim. 
phyB.(S)  3»  W-  57*        ScutofiSsaacEK,  Ann.  Chem.  Pharm.  $1,  pag.  205.    17)  An.  MAVaa, 
Landw.  Versuchsstat.  16,   pag.  277.     iS)  C,  Naokli  »t.  O.  Löw.  Ann.  Chcm.  Pharm.  fOj, 
pag.  322.     10^  Al.  Ml  1 1  i.K,  Jniirn.  f.  \>r.  (.'hL-ni.  70,  pag.  65.    20)  LiEBiG,  l  eher  die  (jalirung 
und  die  Quelle  der  Muskclkraü,  Ann.  Chcin.  Pharm.  153,  pag.  i.    21}  Baeyek,  ßer.  d.  dtsch, 
ehem.  Ges.  3,  pag.  70.    22)  A  Fm,  Bcr.  d.  dadi.  ehem.  Ges.  6,  pag.  48;  8,  pag.  1540; 
9«  P>g«  iSS^-  *3)  KaJüiaa  u.  Pnofsa,  Ber.  ehem.  Ges.  2,  pag.  401;  3,  pag.  75.  24)  KaicuLi,  Ber. 
ehem.  Ges.  4,  pag.  718.   25a)  Dt  iiRt-NKAt:  r,  Compt.  rend.  42,  pag.  945.  25b)  DuBRUNKAitT,  An», 
clmn.  phys.  (2)  37,  pag.  45    1S56.    26)  Hf.RRMANN  u.  Tuu.ens,  TjFurn's  Ann.  230.  p.iq:.  53. 
27)  C.  ScHMlUT,  .\nn.  Cheni.  i'liann.  126,  pag.  I26.     28)  DifciK  u.    ruLXfc.N&,  Ann.  Chem. 
Pharm.  198,  pag.  254.    29)  Dahlbn,  Die  Weinbeicttung.  6.  Tbl.'  von  Orro-BBinukUii,  Lehrb. 
d.  ration.  Praxis  d.  Isadw.  Gew.  Bianasc^«^  1878,  pi«.  381.   30)  PAsraua,  Cempt  rend.  77, 
pig.  1140.   31)  DOMATM,  Ber.  d.  d.  diem.  Ges.  14,  pag.  1771.  33)  BAaxa,  Ber.  d.  d.  ehem. 
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Die  Alkoholgährung  zuckerhaltiger  Flüssigkeiten,  welche  sich  durch  Bewegung 
und  Aufbrausen  zeigt,  hat  den  Namen  für  diese  Vorgänge  geliefert,  denn  das 
deutsche  Wort  %gähren  -  hat  sich  aus  dem  alten  Namen  (45)  jas  (jis),  zischend, 
sprudelnd,  durch  Jesen,  jaren,  gescn  herausgebildet,  und  das  französische  fermenter 
oder  das  lateinische  fermentare  kommt  von  Jcrvco  oder  J&rvOy  sieden^  wallen, 
ztsdicn,  tD  Bewegung  sdn. 

Mit  Gfthnmg  im  engeien  Sinne  bezeichnet  man  die  Alkohol-  oder  Wein- 
gährnng,  feiner  spricht  man  aber  von  Milchsäure-,  Bttttersäure-  und 
Mannit-  oder  schleimiger  Gährung,  weiter  von  der  sauren  oder  Essig- 
gährung,  welche  jedoch  kaum  zu  den  eigentlichen  Gährungen  zu  rechnen  ist,  in- 
dem Ox)'dation  dabei  stattfindet,  endhch  rechnen  Einige  den  Zerfall  des  Harn- 
stoffs zu  Ammoniak  und  Kohlensäure  hierher,  obgleich  diese  Zersetzung  m.  E. 
besser  als  Fäulniss  bezeichnet  wird  (s.  unten),  auch  wird  von  einer  sogen. 
Cellulosegährung  berichtet 

Meist  ist  es  eine  ursprüngliche  Substanz  (z.  B.  der  Zucker),  welcher  serf&Ut, 
und  zwar  m  der  Alkoholgfthrung  zu  Alkohol  und  Kohlensaure,  inderMilch- 
säuregfthrung  zu  Milchsaure,  in  der  Buttersänregährung  zu  Buttersäure 
und  anderen  Produkten;  in  der  M  annitgährung  wandelt  sich  der  Zucker, 
Wi  l  l  unter  Zerfall  eines  Theiles  de'^selben,  in  Mannit  und  andere  Produkte  um, 
in  der  sogen.  Cellulosegährung  entstehen  aus  dem  Zuclser  neben  der  Cellu- 
lose  der  darin  wachsenden  Pilzvegetation  andere  schleimige  Produkte,  wie  Dex- 
tran  etc.,  in  der  eigentlichen  Cellulosegährung  zerfällt  die  Cellulose  unter  Bildung 
von  Sumpfgas  und  anderen  Stoffen. 

Schon  vor  lenger  Zeit  (historisches  Ober  Gährung  findet  sich  u.  a.  3  a,  4, 13) 
hat  man  bemerkt,  dass  bei  jeder  Gährung  sich  em  die  Flüssigkett  trübender, 
schliesshch  zu  Boden  sinkender  Stoff  (die  Hefe  der  Alkoholgährung)  zeigt, 
welcher  die  Fähigkeit  besitzt,  die  Art  der  Gährung,  bei  welcher  er  sich  gebildet 
hat,  in  Flfissigkeiten  ähnlicher  Zusammensetzung  wie  diejenige  der  ersten 
Cahrmischung  lebhait  hervorzurufen  und  sich  selbst  hierbei  zu  vermehren,  luid 
weiter  ist  gefunden,  dass  dieser  die  Gährung  erregende  Stoff  absolut  nöilüg  bei 
diesen  Vorgängen  ist,  denn,  wenn  er  fehlt,  oder  wenn  seine  Thätigkeit  auf  irgend 
dne  Weise  gestört  wird,  lassen  ach  die  sersetzlidisten  Flüssigkeiten,  wie  Wein- 
most u.  dergi  jahrelang  ohne  Verandeiung  aufbewahren. 

Die  Hefe  der  Alkoholgährung  ist  oigaaisirt  (s.  unten)  und  besteht  aus 
Millionen  kleiner,  pflanzlidier  bidividuen,  welche  zu  den  Sprosspilsen  gehören, 

G««'  1*1  pag-  474;  »•  auch  Hom-Sssua,  ebenda».  4,  pag.  Sie;  Zulkowski  u.  KAnics,  eben- 
daaelbtt  8,  psg.  79$.    33«)  MXmxxr,  Ibiidb.  der  Spiritnsfiibrikatioa.  4«  Aufl.  Berlin  1S86. 

33  b)  Berscu,  Die  Hefe  11.  d.  Gährungserscheinungen.  i.  Tlil,  von  Gährungschcmie  f.  Praktiker. 
Berlin  187Q.  33  c)  Stammer,  Die  Rrniinnvcinbrenncrei.  2.  Thl.  von  Otto-Birnbaum,  Lehrb. 
d.  ration.  Praxi!,  d.  iaiulw.  Gewerbe.  Braunschweig  1875.  34)  Schkibler,  Ber.  d.  dtsch.  chetn. 
Ges.  I,  pag.  109.  35)  V.  LDmANN,  Ber.  d.  dtidi.  diem.  Get.  17,  pag.  2239.  36)  SchOtsbn- 
vujsa^  Ber.  d.  d.  cbem.  Ges.  6,  pag.  1477.  37)  BansFEU},  Tmosb,  Ber.  d.  d.  cbem.  Ges.  7 
n*  8,  s.  B.  7,  pag.  87s.  38)Hoppe-Seylek,  Pflüoer's  Archiv  d.  Physiol.  12,  pag.  9.  39)  M.  TraUBB, 
B^T.  d.  d.  ehem.  Ges.  10,  pag.  1984-  40)  J.  Bot'J'srNnAUi  t,  Ann.  chim.  phys.  (5)  22,  pag.  98. 
41)  LSCUARTIEB.  u.  Bellamy,  Compt.  rend.  75,  pag.  1203,  79,  pag.  949,  1006.  42)  Pasteur, 
Aan.  dum.  phys.  (3)  58,  pag.  340.  43)  Bourquelot,  Ber.  d.  d.  dtem.  Ges.  t8,  Rebnte 
peg.  408,  43s.  44)  MXRCXn  tt.  Nkalx,  SCHnSLBE's  Neue  Zetlscbr.  f.  Rabenx.  lad,  3.  Bd. 
(1879)1  P*g<  >94i  S"^  as5.  45)  Grimm's  deutsches  Wtfrtetbucb,  IV.  Abth.  I,  i.  Hälfte, 
pag-  1349*  i3S4>  4^)  EnftAA,  Compt«»  reodus  101,  peg.  353.  47)  A.  GniAitD,  Comptes 
reodns  101,  pag.  6oe. 
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d.  h.  sich  durch  Sprossung  und  nicht  dofch  Spaltung  wie  die  Bacterien  oder 
Spaltpilze,  vermehren.   Die  bei  anderen  Gährangen,  wie  bei  der  Milchsäure^ 

bildung,  auftretenden  Organismen  gehören  dagegen  zu  den  Spaltpilzen. 

Gährung  ist  also  meist  Zerfall  complicirterer  Moleküle  in  einfachere 
(oder  Umwandlung  in  andere)  mit  Hilfe  eines  organisirten  Gährungs- 
erregers  oder  »Fermentes«. 

(Uihning  ist  s<Mnit  sehr  ähnlich  der  Fäulniss,  in  welch«r  letsterea  ähnlich 
wie  bei  jener,  compficirte  Stoffe,  a.  B.  Eiwdss,  Fleisch,  Blat,  zu  Anmoiiialc, 
Kdilrasäure,  Schwefelwasserstoff,  Leaein,  verschiedenen  Säuren  etc.  aer fallen 
und  swar  ebenfalls  mit  Hilfe  eines  organisirten  Fermentes  (Bacterien,  Schiro- 
myceten,  Spaltpilze),  welches  nicht  fehlen  darf.  In  der  That  liegen  besonders 
im  früheren  Sprachgebrauch  die  Ausdrü  ke  *  faulen«  und  »gähren  t  einander  sehr 
nahe,  und  wird  Fäulniss  häufig  als  Gährung  bezeichnet.  Aber  es  ist  der  grosse 
Unterschied  vorhanden,  dass  die  Stoffe,  welche  man  jetzt  im  Allgemeinen  als  der 
Gährung  fähig  bezeichnet,  wie  der  Zucker,  stickstoffrei,  die  der  Fäulniss 
fthigen  Stoffe,  wie  Fleisch,  Blut,  stickstoffhaltig  sind,  und  mir  scheint  am 
ein&chsten,  um  Verwirrung  zu  verboten,  und  eine  Trennung  zwischen  den  so 
sehr  ähnlichen  und  doch  verschieden  benannten  Vorgängen  der  Gährung  und 
Fäulniss  festzustellen  (s.  auch  4),  alle  Vorgänge,  in  wdchen  stickstofffreie 
Stoffe  sich  durch  die  Thätigkeit  organisirter  Fermente  umsetzen,  als 
Gährungen  aufzufassen,  alle  Vorgänge,  in  welchen  stickstoffhaltige  Stoffe 
sich  auf  gleiche  Weise  zersetzen,  dagegen  nicht  Gährung,  sondern  Fäulniss 
zu  nennen.  Die  oben  genannte  Zerscuung  des  Harnstoffs  zu  kohlensaurem 
Ammonium  gehört  also  nicht  zu  den  Gährungen,  sondern  ist  den  Fäulniss> 
erscheinungen  des  Fleisches  zusnrechnen,  wie  ja  ammoniakalisch  gewordener 
Harn  als  »gefaulter«  bezetchnet  wird.  Fäulniss  ist  also  meist  »Zerfall  stick« 
stoffhaltiger,  organischer  Stoffe  zu  einfacheren  mit  Hilfe  eines 
organisirten  Fermentes  c.*) 

Einige  Autoren  fassen  den  Begriff  Gährung  etwas  weiter,  so  theilt 
A.  Henninger  (3b)  die  Bacterien-Gährungen  (s.  unten)  ein  in; 

1.  Hydratisirende  Gährungen. 

2.  Zerlegende  Gäbrungen. 

3.  Reductionsgährungen. 

4.  OiqMalionsgähruiigen« 

Zu  1.  werden  die  Harasto^gährnng  und  die  bei  der  Fäulniss  anfiinglich  statt» 
findende  Peptonisirung  der  Kweinstoffe  gerechnet 

Zu  2.  die  Milchsäuregährung. 

Zu  3.  die  später  zu  betrachtenden  Gährungen,  mit  welchen  Keduction  ver- 
bunden ist. 

Zu  4.  die  £ssiggährung. 

Mir  scheint  die  obige  Bezeichnung  sowie  Trennung  in  Gährung  und  Fäulniss 
nach  den  Bestandthdlen  der  in  Reaction  befindlichen  Substanzen  einstweilen 
vorzuziehen. 

*)  Von  den  als  Fäulniss  bezeichneten  Vorgängen  muss  man  andere  Spaltungen  stickstofi- 
hdtiga'  Sloflb  lern  MtbeOt  wdehe  wie  die  Zerlegung  des  Anqrgdaliiis  duidi  Bnmlsuii  die  Uhh 
traadliing  von  Eiweiss  durch  Pepsin  oder  Pankrcasfement  mit  Hilfe  vom  nicht  otgejusirteit  Fer> 

menten  oder  Enzymen  [NXt.Ki.i  (2)  belogt  die  letzteren  mit  dem  Narren  Ferment,  während  er 
die  organisirten  Gährangs-  und  Fäulni^serreger  collectiv  »Hefe*  nenntj  zu  Stande  kommen  (s. 
Fäulniss  und  Fermente,  dieses  Handwörterbuch,  Bd.  4,  pag.  t  u.  95). 
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A.  Alkohol-  oder  Weingährung. 

Wenn  süsse  Pflanzensäfte  gähren,  verschwindet  die  Süsse,  und  statt  der- 
selben tritt  ein  geistiger  Geschmack  und  berauschende  Wirkung  auf,  daneben 
findet  Aufbrausen,  d.  b.  Gasentwickelung,  statt  und,  wie  wir  jetzt  wissen, 
xerfidk  der  Zadttt,  2.  B.  des  Traubensaftes»  hauptsächlich  nadi  der  Glcichuqg 

C«HitO<  »  2C,H«0  +  SCO, 
za  Alkohol  und  Kohlensäure. 

Die  Zuckerarten  CgH^^O«,  d.  h.  die  dem  Traubenzucker  (Dextrose,  Glycose 
p.exc.)  analogen  sogen.  Glycosen  zerfallen  mitwenigen  Ausnahmen  (z.B.  Arabinose) 
(34,  35)  bei  der  Gährung  direkt  nach  obiger  Gleichung,  die  Zuckerarten  anderer 
Zusammensetzung,  z.  B.  Rohr:^nrker  (25b)  und  Maltose,  müssen  sich,  wie  es 
!>cheint,  vorher  unter  Aufnahme  vou  Wasser  zu  Glycosen  umwandeln,  worauf  sie 
der  Gährung  anheimfallen. 

Die  Gljrcoten  zerfoUen  durch  Gährung  mit  versdiiedener  Leichtigkeit  und 
Schnelligkeit  so  daas  bei  Gährung  von  Gmengen  bald  dtx  t&ae,  bald  der  andere 
Bestandtheil  in  stärkerem  Veihältniss  verschwindet;  dieser  Umstand  hatte  frflher 
zu  der  Bezeichnung  der  »auswählenden«  Gährung  (femuntathn  iUctwe)  geführt 
ein  Begriff,  welcher  von  Bourqi  ki  ot  (43)  nicht  zugelassen  wird. 

Nachdem  schon  in  früherer  Zeit  das  berauschende  Princip  als  Alkohol  er- 
kannt war,  wurde  die  Hefe  1680  von  Loewenhoek  als  Haufwerk  von  mikrosko- 
pischen Ktigelchen  erkaimt,  deren  pflanzliche  Natur  von  Cacnlaro  de  la  Tour, 
Schwank,  ROtsdig,  Tukpin,  MrrscHERUCH  u.  A.  studirt  wurde.  Pasteur  (i,  13), 
DB  Bary  (7)r  Rees  (8)^  Bkbrld  (9),  Haksim  (10)  u.  A.  vervollständigten  diese 
Studien  bis  in  die  neueste  Zeit  (s.  u.  a.  die  historische  Uebezncht,  z.  B.  in  4  und  5, 
so^e  II,  12,  13). 

Ks  besteht  die  Alkoholgährungs-Hefe,  welche  früher  mit  verschiedenen 
Namen,  wie  Torula,  Cryptococcus  u.  s.  w.  belegt  wurde,  aus  verschiedenen  Formen 
der  von  Reks  aufgestellten  Gattung  Sarrharomyces  (Rees),  so  ist  die  gewöhnlichste 
Art,  welche  bei  der  Gährung  von  Maumaischen  sowie  der  Würzen  der  Bierbrauer 
beobachtet  wird,  Saceharon^us  Cerevisiae  (Fig.  127)  (über  Ober«  und  Unteriiefe 
s.  unten),  bei    «  ^  ^ 

der  Gährung  ^|C|^  1^ 
des  Trauben-     ^  ^ 
mostes     sind  ^ 
verschiedene 
ähnliche  For- 
men beobach- 
tet worden 
(Fig.  128,  129, 
130),  wie  Sae- 
€kar9myc*s  d- 
^wdeust  S, 
exiguus,  S. 
Pasft>rit7nus. 
S.  congiomera- 
tus,  S.  apiculor 
tus  oder  Car- 


0 


Sao'hvu^myas  Cer-  hrae.  (Ch  127.') 
a  Einzelne  HefekUgelchen  von  ober- 
gährigem  Bier,  b  Sprossende  Hefe. 
C  d  Sprossverbände,  besondeis  in 
obergähriger  Hefe. 


SaeAarfn^fut  i^eiibth$s.  (Ch.l80L) 
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(14).  [Hansbn  ericamt  die  Gattung  Carpozyma  nicht  an  (10,  pag.  442).]  S.  Ree- 
sü  u.  8.  w.,  und  einige  dieser  Formen  sind  hier  und  da  auch  in  Bierwürzen,  be> 
sonders,  sobald  die  GShrung  Mängel  zeigte,  beobachtet  worden  (10^  No.  74). 
5.  minor  ^nobl)  ist  in  gährendem  Brotteige  beobachtet  (14). 

In  der  neuesten  Zeit  hat  Hansen  (10)  wcnigslMM  teilweise  die  von  Koch 
eingeführten  Methoden  der  Züchtung  von  Mikroorganismen  auf  sterilisirten  gela- 
tinirenden  Nährböden  auf  die  Hefe  angewandt,  indem  er  letztere  auf  und  in 
Unterlagen  aus  Gelatine  und  Bierwürze  cultivirte,  und  bewiesen,  dass  die  (besonders 
von  Rees  aufgestellten)  verschiedenen  Hefearten  von  einander  difterente,  in  vielen 
Generationen  oonstant  bleibende  Formen  liefern,  welche  z.  Tb.  die  G&hrung  oder 
die  entstehenden  Produkte  verschieden  beeinflussen.  Ob  es  wirklich  von  ein* 
ander  verschiedene  Hefe^ctes  giebl^  lässt  Hansen  unentschieden  (10,  No.  79). 

Nach  der  Mdnung  von  Brefeld  (9,  H.  5,  pag.  178)  sind  die  Saccharomyccs- 
Arten  Conidien  von  Pilzen,  welche  besonders  den  Brandpilzen  nahe  stehen,  je- 
doch bis  jetzt  noch  nicht  näher  als  solche  bekannt  sind.  Brefeld  stützt  sich 
hierbei  darauf,  dass  die  der  Hefe  sehr  ähnlich  aussehenden  Conidien  jener  Brand- 
pilze sich  in  Nährlösungen  durch  Sprossung,  also  ganz  ähnlich,  wie  es  bei  der 
Hefe  der  Fall  ist,  vermehren. 

Die  Hefearten  bestehen,  wie  ang^eben,  aus  Partikelchen  von  mndfich  ovaler 
oder  auch  mehr  in  die  Länge  gezogener  Gestalt,  je  nach  den  verschiedenen 
Arten  von  (HX)S— 0*006  Ifillim.  Bmte  und  bei  einzdnen  Arten,  -bes<niden 
S,  PasUtrianus,  von  relativ  bedeutender  Länge  (5). 

Die  Partikelchen  sind  im  Innern  nicht  gleichförmig,  da  in  dem  die  Haupt- 
masse bildenden  Protoplasma  mit  wässriger  Flüssigkeit  angefüllte  Partien,  die 
Vacuolen,  sich  zeigen. 

Auf  die  gewöhnliche  Art,  d.  h.  in  Zucker  haltenden  Flüssigkeiten,  vermehrt 

sich  die  Hefe  durch  Sprossung,  indem  sich 
ein  Auswuchs  bildet,  der  sich  allmShlich  ver- 
grössert  und  zu  einer  neuen  Zelle  auswflchst, 
worauf  sowohl  an  der  ursprünglichen  Mutter« 
zelle  als  auch  an  der  Tochterzelle  sich  neue 
Auswüch.se  zu  weiteren  Zellen  umbilden,  und 
(Ch.m.)  Siuxhaiomyics  Ccir.'iUM.  auf  diese  Weise  aus  einer  Zelle  ganze  Colo- 

Sprossende  Hefe.  ^jg^  entstehen.   Diese  Cf)nglomerate  bleiben 

entweder  zusammen  oder  sie  zerfallen  schnell  zu  einzelnen  Zellen. 

Wenn  Hefe  nicht  in  Flüssigkeiten  unteigetaucht,  sondern  mit  grosser  Ober- 
fliehe  in  feuchter  Atmosphäre  [auf  Kartofieln  oder  Mohrrüben,  besser  in  feuchten 
Kammern  fttr  nch  oder  am  passendsten  auf  Nähigelatine  (7,  9, 10)]  der  Luft  aus- 
gesetzt ist,  verhält  sie  sich  anders,  als  oben  beschrieben  wurde,  denn  de  vermehrt 
sich  auf  diese  Weise,  wenn  der  Ernährungszustand  nicht  mehr  glinstig  ist 
(Ch.  1:^2)  p,^g_  290),  nicht  durch  Sprossung,  sondern  es  bilden  sich 

dann  durch  Theilung  des  Protoplasma  in  2 — 4  (oder  ö)  T'artien 
im  Innern  der  Zelle  2 — 4  neue,  runde  Organismen  oder  Sporen 
(Ascosporen)  aus,  welche,  in  Zuckerlösung  gebracht,  nach  dem 
Platzen  der  Membran  der  Mutterzelle  sich  durch  gewöhnliche 
SaeAvon^  Olpt^  ^rossung  vermehren.  Besonders  bei  S.  Butoriama,  S,  tüipst^ 
daa,  SporaibiUia^.  deus  u.  s.  w.  ist  diese  Vermehrung  durch  Sporen  leicht  zu  beob* 
achten,  aber  auch,  wenn  auch  langsamer,  \)e\S.eereoisiae.  Die  Bildung  darAscoq>oren 
tritt  bei  verschiedenen  Saaäaremyces-Axben  in  verschiedenen  Temperaturen  auf. 
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In  den  Brauereien  unterscheidet  man  2  Arten  Hefe,  Oberhefe  und  Unter- 
hefe, erstere  bewirkt  schnellere  Zersetzung  des  Zuckers  als  letztere  und  wirkt 
besonders  in  etwas  höherer  Temperatur  {15 — 20  C.)  als  letztere  (3—6°  C).  Wie 
der  Name  anzeigt,  begiebt  ach  die  Oberhefe  besonders  an  die  Oberfläche  der 
gfthrenden  Flttssigkeitefif  während  die  Unterhefe  mehr  auf  dem  Boden  der  Ge< 
fiisse  bleibt;  es  rttbrt  dies  daher,  dass  die  einsetnen  ZeUeo  der  Oberbefe  sich 
nach  ihrer  Entstehung  aus  den  Mutterzellen  nicht  sofort  von  den  letzteren  trennen, 
sondern  noch  eine  Zeit  lang  zusammenbleiben,  und  dass  die  entwickelte  Kohlen« 
säure,  welche  sich  nicht  augenblicklich  losreisst,  im  Stande  ist,  diese  Spross- 
verbände an  die  Oberfläche  zu  führen.  Die  Unterhefe  zerfällt  dagegen  sehr  bald 
in  einzelne  Zellen,  welche  nicht  durch  anhaftende  Kohlensäure  fjeholien  werden. 

Die  Oberhefe  dient  in  Deutschland  zur  Herstellung  der  rasch  zu  verbrauchen- 
den  »obergährigen«:  Biere,  die  Unterhefe  sur  Herstellung  der  Lagerbiere.  In 
England,  Belgien  u.  s.  w.  vird  vid  Oberhefe  sur  Bierbereitung  benutzt  In  der 
Spiritusbrennerei  wird  nur  Oberhefe  benutst.  Oberhefe  wird  in  der  Bäckerei  be< 
nutzt,  indem  sie,  dem  zuckerhaltendcn  Mehlteige  beigemischt,  EntwickelUQg  von 
Kohlensäure  und  blasiges  Auftreiben,  somit  Lockerwerden  des  Teiges  veranlasst. 

In  kälteren  Flüssigkeiten  cultivirt,  scheint  Oberhefe  sich  in  Unterhefe  und 
in  wärmeren  Flüssigkeiten  letztere  sich  in  Oberhefe  zu  veru'andeln,  doch  möchte 
die  Frage  der  Verschiedenheit  von  Ober-  und  Unterhefe  noch  nicht  ganz  be- 
stimmt entschieden  sein. 

Die  Hefe  vermehrt  sich  (27)  auf  ihr  vielfaches  während  der  Gährung;  zwar 
sind  bei  Cülturen  im  Kleinen  nur  wenige  Procente  des  zugleich  gebildeten  Alko- 
hols an  Hefe  gewonnen  worden,  2.  B.  1 — bei  Culturen  im  Grossen  (zur  Her- 
stellung von  Presshefe),  bei  welchen  durch  reichlichen  Zusatz  von  Malz,  richtigen 
Säuregehalt  der  Gälumischung  etc.  fiir  die  bebten  Lebensbedingunf^en  der  Hefe 
gesorgt  wird,  sind  jedocii  Zahlen,  wie  1  Th.  ursprüngliche  Hefe  zu  U  'ö — lö*7  Thle. 
geernteter  Hefe  (33a,  pag.  502)  gefunden  worden  (15),  und  nach  LiERir,  (20,  pag,  22) 
vermehri  sich  in  der  Brauerei  die  Hefe  während  einer  Gährungsperiode  auf  das 
18— SOftche,  Meist  findet  man  die  Zahlen  1:6  oder  1:7  angegeben.  Nach 
MArcker  (33  a,  pag>  503)  hängt  die  Quantität  der  gebildeten  Hefe  durchaus  nicht 
mit  der  Menge  des  im  Hefegute  vezgohrenen  Zuckers  zusammen. 

Die  Hefe  enthält  die  allgemeinen  Bestandtheile  der  Pflanzen,  sie  lässt  beim 
Verbrennen  Asche  zurttcki  welche  aus  Phosphaten  und  Sulfaten,  besonders  des 
Kaliums  und  Magnesiums,  weniger  des  Calciums  besteht. 

Die  organische  Substanz  der  Hefe  ist  mehrfach  analysirt  worden;  auf  asche- 
freie Hefe  berechnet  haben  sich  ziemlich  wechselnde  Znhlen  ergeben,  je  nach- 
dem die  Hefe  in  wohl  mit  Nährstoffen  versehenen  Fliissigkciten  sieh  entwickelt 
hatte  und  in  gutem  KrnälirungsisusUuid  sich  befand,  uder  andererseits  durch  den 
Aufenthalt  in  luigeeigneten  Flüssigkeiten  geschwächt  und  ausgesogen  war.  Be- 
sonders der  Stickstoffgehalt  schwankt  bedeutend  (von  7 — 15%)'  —  Als  Beispiel 
mögen  2  Analysen  von  Schlossberger  (t6)  angeführt  werden: 
ObeitUiiig«  liefe  Unteisahrige  Hefe 
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In  Weinhefe  fand  KULISCH  (46)  3  5 Stickstof?. 

Früher  haben  Mitscherlich,  Schlossbercer,  Pastehr  u.  A.,  in  neuerer  Zeit 
■besonders  Ad.  Mayer  (4,  17),  ferner  auch  Nacei.i  und  ],(i\v  (18)  sich  mit  den 
näheren  Bestandtlieilen  der  Hefe  bchcliaftigt  und  Cellulose  oder  wenigstens  eine 
der  gewöbnlidien  Cellulose  selir  nahe  stehende  Substan»  (Pitecellttlose  nadi 
NAcEU  und  Löw),  welche  bei  langem  Kochen  mit  Wasser  sich  aUmÜhlich  thefl- 
weise  zu  Schleim  Ids^  darin  gefunden.  Pasteur  (13,  pag.  4x2)  hat  meist  lg*5f 
einer  beim  Kochen  mit  verdünnter  Schwefelsäure  m  Zucker  Übergehenden  Cellulose, 
Payen  gegen  30^,  NAgeu  und  Low  in  jungen  Zellen  wenig  mehr  als  20^  Cellu- 
lose (und  Pilzschleim),  in  älteren  Zellen  37 1?  gefunden.  Erkeka  (46)  hat  aus 
Hefe  Glycügen  i.solirt.  Die  l'roteinstofte  der  Hefe  sind  zum  geringeren  Theil  in 
Alkohol  löslich  und  peptonartig,  zum  grösseren  Theil  in  Alkohol  unlöslich.  Ausser- 
dem sind  Bemstetnsäure,  Leucin,  Glyccrin,  Cholesterin  und  verschiedene  Fette 
gefunden  worden,  femer  kann  man  ein  stickstoffhaltiges  Ferment,  das  Invertin, 
welches  Rohrzucker  invertirt^  ohne  ihn  in  Gährung  su  versetzen,  isoliren,  indem 
man  mit  Wasser  oder  Glycerin  auszieht  (31,  32). 

Da  Hefe  chlorophyllfrei  ist,  assimilirt  sie  nicht  wie  die  höheren  Pflanzen 
Kohlenstoff  aus  der  Kohlensäure  der  Luft,  wohl  aber  zeigt  sie  in  hohem  Maasse 
die  zweite  Lebenserscheinung  der  Ptlan/en,  die  Athmung,  denn  sie  nimmt 
Sauerstoff  mit  grosser  Fneriie  auf,  und  aus  lufthaltigen  (lefässen,  in  welchen 
Hefe  mit  etwas  zuckeriiaiuger  Naariobung  s>ich  belindet,  verschwindet  in  kur/.ef 
Zeit  jede  Spur  Saueistoff,  z.B.  (36)  [s.  Discussion  zwischen  Bketeld  und  Traube  (37)]. 

Wenn  Hefebrei  ohne  Zucker  längere  Zeit  sich  selbst  überlassen  bleibt,  e^ 
leidet  er  zuerst  die  sogen.  Selbstgährung,  indem  er  erweicht  und  sich  ver- 
flüssigt, und  nach  und  nach  tritt  ausgesprochene  Fäulniss  ein.  Tn  solcher 
erweichten  Hefe  haben  BfiCHAMP,  Schützenbercer  ,  Al.  Müller  (19),  Nägeu 
und  Löw  (18)  u.  A.  Alkohol  und  Kolilcnsänrc ,  ferner  aber  auch  Essigsäure, 
lösliche  ProteinstofTe,  Leucin,  Tyrosin,  Xantliin,  Hypoxanthin,  Guanin,  Milchsäure, 
Trinieihylanun  etc.  nachgewiesen.  Diese  Stoffe  sind  z.  Th.  durch  die  Thätigkeit 
der  Fäulnissorganismeu  (^Schizomyceten,  Spaltpilze)  entstanden. 

Ueber  die  näheren  Vorgänge  und  die  inneren  Ursachen  der  Gährung  ist  vid 
geschrieben  worden.  Frflber  begnügte  man  sich  mit  der  Thatsache,  dass  die 
Hefe  durch  ihre  Gegenwart  wirkt,  höchstens  wurde  die  Hefethädgkeit  als  durch 
»Contactc  bewirkt  oder  aber  als  >katalytische  Kraft«  bezeichnet.  Die  Hefe  zerlegt 
den  Zucker  nur  bei  unmittelbarer  Berührung  [höchstens,  wie  Nagei  i  (2,  pag.  48) 
meint,  auf  Millim.  weit  ausserhalb  der  Hefe?elle],  folglich  stellt,  wenn  die  Hefe 
in  eine  poröse  Haut  wie  Perganienlpapicr  oder  thierische  Blase  eingehüllt  in  die 
Zuckerlosung  gebracht  wird,  sich  nur  innerhalb  des  Diaphragma  Gährung  ein. 

Lkbic  hatte  auf  die  Beobachtung,  dass  die  Hefe  bei  Abwesenheit  von  Zucker 
sich  selbst  Uberlassen  (s.  o.  Sdbstgährung)  Alkohol  und  Kohlensäure  bildet  die 
M«nung  gegründet^  dass  die  Hefe  diese  ihr  eigene  JSersetzung  auf  den  Zucker 
der  gährenden  Flüssigkeit  ttberWtgt,  und  in  einer  1878  erschienenen  Abhandlung 
(20,  pag.  6)  angedeutet,  dass  die  Hefe  den  Stoff,  welcher  eigentlich  die  Gährung  erregt 
(das  speciclle  Ferment)  erst  bereiten  möge.  Nägeu  sieht  in  dem  Eintreten  der 
Gährung  die  Ucbertragung  von  Bewegungszu ständen  der  Moleküle  in  dem  Plasma 
der  Hefe  auf  das  Gährmaterial  (2,  pag.  29),  s.  auch  Dumas  (15). 

Baeyek  (21)  erklärt  die  Umseuungen  des  Zuckers  in  der  Gährung  durch  ab- 
wechsdndes  Abspalten  und  Wiederanlagern  von  H  und  OH  des  Zuckers, 
so  dass  sich  die  Hydroxylgruppen  an  einigen  Kohlenstoflatomen,  der  Wasserstoff 
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an  Anderen  «Doncentrifen,  und  die  etsfceren  Kohlenstofitome  Kulefast  Kohleutture 
[C(OH)4  «=COs  +  2H,0],  die  letzteren  Alkohol  liefeni.  Solche  Reactionen, 
welche  man  direkt  als  Hydroxyl Wanderungen  auffassen  kann,  scheinen  viel- 
fach vorzukommen,  und  Hoppe-Sevler  (38),  sowie  M.  Traube  (jq)  acreptiren 
diese  Anschauung  in  besonderen  Gährungütheonen,  indem  z.  B.  Hoppe-Sevler 
»Wanderung  von  Sauerstoflfatomen  nach  dem  einen  Ende  der  Moleküle  bei 
gleichzeitiger  Reduction  der  andern  Seite  desselbenc  annimmt. 

Nach  Pastbvr  (13)  ist  die  Hefe  im  Stande,  ihr  lebhaftes  Bedürfhiss  nach 
Sauerstoff  nicht  nur  aus  der  Atmosphäre  au  decken,  sondern  auch  dem  Zudcer 
etwas  Sauerstoff  zu  entziehen  und  auf  diese  Weise  den  Bau  des  ZuckermolekQles 
zu  stören  oder  zum  Zerfall  zu  bringeni  so  das»  der  Zucker  sich  zu  Kohlensäure 
und  Alkohol  zersetzt. 

Nach  Pasteur  findet  die  Zerlegung  des  Zuckers  mit  dem  Wachsthum  der 
Hefe  imgefähr  gleichlaufend  statt,  und  nach  P.  ist  das  Leben  der  Hefe  unzer- 
trennlich von  der  Gährungserregung,  und  letztere  eine  Function  der 
normalen  Ldiensv^etatioii  der  Hefe. 

Diesen  zuletzt  genannten  Anschauungen  P.'s  trat  Bkepbld  (9  b)  1873  sehr 
enetgiflch  entgegen,  indem  er  behauptete,  dass  die  Gährung  der  Zuckerl(>sung 
und  das  Wachsthum  der  darin  befindlichen  Hefe  nicht  gleichlaufende^  sondern 
ganz  verschiedene  z.  Th.  sogar  en^egengesetzte  Processe  sind. 

Wachsthum  sollte  nach  Br.  nur  Ijei  reichlichem  Zutritt  atmosphärischen 

Sauerstoffs  stattfinden,  daflir  aber  dann  kein  Zuikcr  zerleu't  werden,  hei  Ab- 
schluss  von  Saue  rstoff  dagegen  sollle  die  Hefe  in  einen  krankhaften  Zustand 
gerathen  und  in  diesem  lebhaft  Gährung  erregen,  dafür  aber  nicht  waclisen. 

Bei  beschranktem  Sanerstoffzutritt,  wie  er  bei  jeder  gewöhnlichen  Ciähr- 
mischung,  z.  B.  in  einer  ort'cnen  Flasche  oder  einer  GährkUpe,  wobei  die  ent- 
wickelte Kohlensäure  <fie  Luft  z.  Th.  abhält;  stattfindet,  soUoi  beide  Processe, 
Wachsthum  und  Gährung,  zugleich  sich  vollziehen. 

Diese  Angaben  Br.'s  haben  sich  nur  unvollkommen  bestätigt  Es  ist  durch 
verschiedene  Forscher,  bes.  Ad.  Mayer  (4, 17),  nachgewiesen,  dass  auch  bei  leb- 
haftestem  Sauerstoffzutritt  (z.  B.  beim  Ausbreiten  von  etwas  Hefe  und  Zuckerlösung 
auf  in  der  Luft  befindliches  Filtrirpapier)  sich  Alkohol  und  Kohlensäure  bilden, 
und  ebenso  ist  u.  A.  von  Pastet'r  nachgewiesen,  dass  auch  bei  völlip^em  Liift- 
abschluss,  falls  nur  überhaupt  Gähruiii;  stattfindet,  die  Hefe  üevvichtszuwachs  zeigt. 

Nageu  (2,  pag.  74)  endlich  glaubt  wieder  Parallelismus  zwischen  Hefen- 
wachsthum  und  Gährung  annehmen  zu  können,  indem  nach  ihm  die  Gährthätig- 
keit  einer  Zelle  unter  allen  Umständen  ihr  eigenes  Wachsthum  befördert. 

Die  Lebensbedingungen  der  Hefe  sind  diejenigen  anderer  plianzlicher  Orga- 
nismen, die  Hefe  verlangt 
1.  Feucht^kett. 
3.  bestimmte  Temperaturen, 

3.  Unorganische  und  organische  Nährstoffe. 

ad  L  In  völlig  lufttrocknem  Zustande  kann  die  Hefe  ihre  Thätigkeit  nicht  aus- 
üben, sie  wird  jedoch  kaum  geschädigt,  kann  vielmehr,  vorsichtig  an  der  Luft 
getrocknet,  noch  nach  Monaten  in  Zuckerlöäungen  lebhafte  Gährung  veranlassen 
(10,  No.  19,  pag.  379). 

Zu  hohe  Conrentration  der  Zurkerlösung  hindert  die  Thätigkeit  der  Hefe, 
so  werden  20— 2i>prüc.  Losungen  nicht  mehr  ganz  voilstärtdig  vergohren,  und  in 
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Lösungen  von  mtkr  als  S5^  findet  die  GShiung  nur  sehr  luiTolIstindig  oder  gar 

nicht  mehr  statt. 

ad  2.  Bei  sehr  niedriger  Temperatur  tritt  keine  Gährung  ein,  letztere  beginnt 
oberhalb  0  langsam,  hat  bei  25 — 30"  ihr  Optimum,  verlangsamt  sich  dann  und 
hört  bei  40 — auf,  um  bei  Temperaturermässigung  sich  wieder  zu  beleben. 
Tenperataren  von  50**  aulvärts  unterdrücken  die  Gihrung  dauernd,  indem  <fie 
Hefe  der  Gährmischung  gelödtet  wird.  Die  Askosporen  sind  etwas  Widerstands- 
fälliger  als  die  durch  Sprossung  erzeugte  Hefe,  so  wurde  letztere  in  5  Minuten 
bei  56 getödtet,  während  dies  bei  den  Askosporen  bei  66°  in  derselben  Zeit 
eintrat  (lo,  pag.  440).  (Pasteurisiren  von  Wein  und  Bier  durch  Erhitzen  auf 
50 — 60°.  Autkochen  von  zu  conservirenden  Flüssigkeiten.)  Vorsichtig  einge- 
trocknete Hefe  kann  ohne  erhebliclien  Schaden  auf  gegen  100'  erhitzt  werden. 

Niedrige  1  emperaturen,  sogar  Gefrieren,  bringen  keine  dauernde  Schädigung 
der  Hefe  hervor,  fiUls  das  Aufthauen  der  gefrorenen  Hefe  langsam  geschieht 

ad  3.  In  reiner  Zuckerlösung  bringt  eine  geringe  Menge  Hefe  nur  lan^am^ 
unvoUständige  Gährung  hervor,  indem  sie  sich  nur  auf  Kosten  abst»bender 
Thei]chen  Tennehren  kann.  Bei  Gegenwart  von  Nährstoffen  dagegen  veranlasst 
ne  energische  Gährung. 

Als  Nährstoflfe  setzt  I'astf.ur  Asclie  von  verbrannter  Hefe  nel)st  citronen* 
oder  weinsaurem  Ammonium  oder  auch  Abkochungen  von  einer  anderen  Quan- 
tität Hefe  zu  (r3,  pag.  342).  An.  Mavkr  benutzt  neben  den  zur  Pflanzenernährung 
dienenden  Saken  (besonders  Schweldbäure,  Pliosphorsäurc,  Kalium  und  Magne- 
sium) als  SddcBtoftqndle  Pepsin,  während  Eiweiss  (s.  a.  13,  pag.  3S5),  Ct^fa  etc. 
ohne  Wirkung  waren. 

Pasttur  giebt  s.  B.  (13,  pag.  390)  folgende  Vorschrift  zur  Herstdlung  einer 
gäbrenden  Flüssigkeit: 

100  C^bcm.  Wasser, 
10  (rtni.  Zucker, 
Asche  von  1  Grm.  Hefe, 
O'l  Gnn.  weinsaures  Ammonium. 

Ad.  Mayer  macht  z.  B.  folgende  Angaben: 

SO  Cbcm.  15proc.  Zuckerlösung^ 
O'l  Grm.  saures  phosphorsaures  Kalium, 
0*05  „    kiyst  schwefelsaures  Bdagnestum, 
O-OS— 0*15  Grm.  Pepsin. 
Bei  Culturen  im  Grossen  liefern  die  Proteuistoffc  und  Salze  der  benutzten 
Materialien  wie  Malz,  Getreide  etc.  die  nölhigen  Nährstoffe,  deren  Lösung  durch 
entstandene  Milchsäure  oder  zugesetzte  Phos{)horsäure  i)efördert  wird. 

Eine  sehr  kräftig  gährende  Flüssigkeit  stelle  ich  mir  zu  \' orlesungszwecken 
her,  indem  ich  100  Grm.  Malz  mit  3  Liter  Wasser  bei  60**  C  digerire,  200  Grm. 
Rohr-  oder  Traubenzucker  und  nach  dem  Abkühlen  Presshefe  susetze. 

Die  Gegenwart  vieler  anderer  Stoffe  schädigt  die  Thätigkeit  der  Hefe  oder 
tödtet  letztere. 

Zuerst  m<fge  angefiihrt  werden,  dass  die  Hefe  eine  neutrale  oder  schwach 
säuerliche  Reaction  der  Fhissigkeit  verlangt;  in  alkalischen  Flüssigkeiten  findet 
keine  Gährung  statt,  und  ebenso  schädigt  die  Gegenwart  grösserer  Mengen  starker 
Säuren  die  Gährung. 

Von  sonstigen  Substanzen  sind  recht  verschiedcnaiugc  (5,  pag.  141  ff.)  zu 
melden  und  swar  u.  a.  solche,  welche  allgemein  als  Pflanzengilte  oder  auch 
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als  Conservirungsmittel  pflanzlicher  oder  thierischer  Substanzen  wirken,  so  Blau- 
siure  (20,  pag.  iss),  Quei^lberchlorid,  sowie  viele  Metallsalze,  femer  Borsäure 
nnd  Boen»  sdiweflige  Säwe,  salpetrige  Sttnre,  Schwefelkohlenstoff,  Senföl,  Phenol, 
SsUqrlsiiiK,  Bensoesäuie,  Zimmtsäure  etc.  etc.,  wXhrend  Sttychnin  wenig  einwirkt 
und  Cbmolin  siemlxch  unwirksam  ist  (31). 

Die  bei  Gährung  von  Melasse  häufiger  durch  Gegenwart  von  freien  oiga- 
nischen  Säuren  wie  Buttersäure  und  salpetriger  Säure  auftretenden  Störungen 
lassen  sich  durch  Zusatz  von  Kreide  beseitigen  (44). 

Femer  ist  anzuführen,  dass  Alkohol  in  grösserer  Menge,  so  auch  der  bei 
der  Gährung  entstehende,  die  Hefe  beeinträchtigt  und  bewirkt,  dass  in  einer  ge- 
gohrenen  Flüssigkeit  nicht  mehr  als  15  —  17  oder  20 Alkohol  sich  hnden 
können  (s.  z.  Ii.  40). 

Nicht  nur  durch  Saccharomyccs  sondern  auch  durch  andere  Pilze,  besonders 
die  d«i  Schimmelarten  angehörenden  Mucor  Mtuedo 
und  M,  raetmosMSf  wird  Gührung  von  ZnckerlOsungen 
bewirkt  (33.  9.,  pog.  139s*  9b),  doch  >xnrd  die 
ThStigkeit  der  Mucor-Hefe  schon  durch  geringere 
Mengen  Alkohol  (2— 3|^)  ani^eboben,  während  <Ues 
bei   Saccharomycfs  -  Gähningen    erst  bei   grösseren  Mmor  rwmmu.  «a.  VS^ 

Mengen  (15 — 20^)  der  Fall  ist  (Ber.  9,  pag.  i  352)  (22). 

Weiter  ist  eine  der  Gähruni;  ähnliche  Zersetzung  von  Früchten  wie  Aepfeln, 
Birnen,  Kirschen,  Ciironen,  vuii  iieischigen  Wurzeln  oder  auch  von  Slanmitheilen 
zu  eiwlhnen  (41,  9  b),  weldie  eintriU^  wenn  obige  Gegenstande  bei  Luftabsdiluss 
längere  Zeit  bewahrt  werden,  in  Folge  deren  der  Zucker  verschwindet  und 
sich  Alkohol  neben  einer  Reihe  saurer  oder  esteraitiger  Produkte  bildet.  Da  es 
in  den  meisten  Fällen  dieser  Gährungcn  nicht  gelungen  ist,  Hefe  aufzufinden, 
so  wird  wohl  angenommen,  dass  das  Protoplasma  der  Früchte  oder  der  anderen 
Gegenstände  die  Eigenschaft  besitzt,  bei  Mangel  an  T-uft  den  Zucker  i.w  zerlegen. 
Andere  glauben  aber,  dass  von  der  Oberfläche  der  Friichte,  aut  welcher  die 
Gährungsorganismen  bekaimtlich  nie  fehlen,  etwas  Hefe  oder  dergl.  in  das  innere 
der  Flüchte  gedrungen  sei  (18,  pag.  .jj.  44). 

Oben  sind  Hauplprudukte  der  Gährung  A 1  k u h o  1  und  Kohlensaure 
angegeben;  wie  besonders  Pasteur  gefunden,  entsieht  sich  jedoch  stets  ein  Theil 
des  Zuckers  dieser  Reaction  und  geht  in  andere  Produkte  Uber,  unter  diesen 
smd  zunächst  Glycerin  und  Bernstein  säure  zu  merken  (13,  pag.  330.  i.  27), 
wdche  in  allen  gegobrenen  Flüssigkeiten  vorhanden  sind;  tlie  Bemsteinsäure  ist 
in  grösserer  Menge  nachzuweisen,  wenn  die  Gährung  sich  längere  Zeit  hinge- 
zogen hat,  in  geringerer  Menge  oder  gar  nicht,  wenn  die  Gährung  kurz  und 
energisch  gewesen  ist  (2S\ 

Nach  Pasteur  wirken  alte  und  junge  Hefe  verschieden;  alte  Hefe  scheint 
mehr  Iternsteinsäure  und  (ilyi  erin  zu  liefern  als  jvniL;e.  Ferner  bildet  die  neu- 
wachsende  Hefe  die  in  ihr  enilialtenen  Stotte  wie  CeUulose,  Proteinsubslanzen, 
Fett  etc.  ebenfalls  auf  Kosten  des  Zockers  aus. 

Weiter  ist  der  abdestillirte  Alkohol  von  kleinen  Quantitäten  anderer  Stoffe 
begldtet.  Einerseits  sind  es  Aldehyd  und  Acetal  (23,  24),  andererseits  höhere 
Fettaifcohole  wie  Propy  1-,  Isobutyl-,  Isoamylalkohol  (optisch  acdver  a-Methyl- 
Butylalkohol  undinactiverp*Methylbutylalkohol),  Hexylalkohol  (letzterer 
besonders  im  Spiritus  aus  RUbenmelasse),  deren  Gemenge  als  Fuselöl  bekannt 
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ist;  etwas  Furfurol  und  sonstige  noch  z,  Th.  unbekannte,  in  den  besonderen 
Fuselölen  der  Weingährung,  der  Kombrennerei  vorhandene  Stoffe. 

Pastf.ur  giebt  die  Menge  Zuc  ker,  \vclrlic  in  der  Gäbrung  zersetzt,  aber  nicht 
in  Alkohol  und  Kohlensaure  umgewandelt  "wird,  auf  ca.  dji  der  vergohrenen 
Menge  an,  und  in  der  'l  liat  erhält  man  aus  1  Grm.  Dextrose  nicht  die  nach  der 
Gleichung  CßHjjOg  :=  2CnIIf,() -+- SCO^  berechnete  Menge  Alkohol,  sondern 
weniger  (i,  25,  26)  (13,  pag.  340).  Nach  Fasteur  (13,  pag.  417)  liefert  Hefe, 
welche  in  relativ  grossen  Mengen  mit  wenig  Zucker  angesetst  wird,  mehr  Kohlen* 
säure,  als  den  Zucker  entspricht. 

Ferner  sind  in  gegohrenen  Flüssigkeiten  häufig  Mann:!.  Milchsäure  und 
auch  wohl  Essigsäure  gefunden  worden,  doch  werden  diese  Stoffe  keine  Pro- 
dukte der  Alkohf'l'rahrung  sein,  sondern  sie  sind  wohl  durcli  die  Wirkung  anderer, 
die  Hefe  verunreinigender  oder  während  der  Gährung  hinzugekommener  Fermente 
entstanden.  Die  Bildung  der  eben  genannten  Stoffe  lässt  sich  also  verhtiten,  so- 
bald man  für  Anwendung  völlig  reiner  Hefe  und  Fernhaltung  von  Ver- 
unreinigungen während  der  Gährung  sorgt. 

Zu  letzterem  Zwecke  schliesst  man  die  Gefibise,  in  welchen  sich  g^hrende 
Flüssigkeiten  befinden,  möglichst  vom  Zutritt  etwa  verunreinigter  Luft  ab«  indem 
man  sie  mit  Stöpseln  versieht,  durch  welche  ausserhalb  nach  unten  gebogene  in 
Wasser  mihidende  Rühren  oder  Röhren,  welche  mit  reiner  Watte  verschlossen 
sind,  passiren  (sogen.  Gahrspunde  (29)  s.  a.  die  von  PasT£UR  (ib,  30)  vorge- 
schlagenen grossen  Gährbottiche  mit  RaumwoUenvcrschluss). 

In  der  Gährung  wird  viel  Wärme  entwickelt,  so  dass  die  Temperatur  der 
gährenden  Flüssigkeit  nicht  unbedeutend  wächst,  s.  B.  von  23*7**  auf  33*7''  (25) 
in  einer  Gährmischung  von  31400  Liter  mit  S559  Kilo  Rohrzucker,  woraus 
DuBRLT^FAUT  (s5a)  339450  Cal.  beredmet;  NAgeli  berechnet  (s,  pag.  61)  für  das 
Kilo  Rohrzucker  146*6  Cal.  Diese  Wärme  entsteht  dadurch,  dass  die  Wärme* 
tönung  der  entstehenden  Produkte  (Alkohol,  Kohlensäure)  geringer  ist  aüs  die- 
jenige des  Zuckers. 

Industriell  (33)  wird  Gährung  vielfach  ansrewandt,  und  von  Alters  her  werden 
überall  gegohrene  Getränke  oder  Alkohol  haltende  Flüssigkeiten  liergestcllt,  aus 
welchen  man  durch  Destillation  schwächeren,  stärkeren  oder  auch  wasserfreien 
Alkohol  erhält  (s.  Alkohol,  Handwörterbuch  Bd.  i,  pag.  69). 

Man  benutzt  direct  zuckerhaltendes  Material  wie  Traubensaft  (Wein,  durch 
dessen  Destillation  Weingeist,  Cognac  gewcmnen  wild),  Fruchtsäfte  ver> 
schiedener  Art  (Kirschwein,  Pflaumenschnaps),  Hon^  (Meth),  Rübenmelasse 
(Rübenspiritus),  Rohzuckermelasse  (Rum),  oder  aber  man  stellt  sich  vor  der  Ein- 
leitung der  Gährung  erst  zurkerhaltende  Flüssigkeiten  mit  Hülfe  anderer  Sub- 
stanzen, welche  verschiedene  Kolilenhydratc  (besonders  Stärk  ei  enthalten,  her, 
indem  man  die  betreflenden  Rohmaterialien  mit  Substanzen  zusammenbringt,  welche 
die  Stärke  in  Zucker  umwandeln.  Diese  Umwandlung  kann  mit  HUlfe  von  verdünnter 
Schwefel'  oder  Salzsäure  bewirkt  werden,  geschieht  aber  fast  allgeindn  mittelst 
des  Fermentes  (s.  Handwörterbuch  Bd.  4,  pag.  105).  wdches  in  gekeimter  Gerste 
(Mals)  enthalten  ist  und  Diastase  genannt  wird.  So  wird  Bier  durch  Gährung 
einer  aus  Malz  allein  erhaltenen,  zuckerhaltigen  T.ösung  hergestellt,  und  der  . 
Spiritus  des  Handels  wird  bereitet,  indem  Kartofteln,  Roggen  und  anderes  Getreide, 
Mais,  Reis  mit  Malz  beiiandelt  werden,  so  dass  die  Starke  sich  unter  Umwand- 
lung in  Zucker  (genauer  gesagt  in  Dextrin  und  Maltose)  au(U)st,  \vorautm.-in  Hefe 
zusetzt,  nach   beendeter  Gäiirung  den  Alkohol  abdeslillirt  und  uurcii  erneute 
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Destillation  in  reinem»  möglidist  wasserfreiem  Zustande  als  starken  (bis  96proc.) 
Spiritus  gewinnt  (33). 

Bei  den  Gährungen  in  offenen  Bottichen,  wie  de  viellach  ausgefilhrt  werden, 

hindert  die  stürmisch  sich  entwickelnde  Kohlensäure  in  etwas  die  Berührung 

der  Flüssigkeitsoberflächen  mit  I.uft  und  ihren  Verunreinigungen.  Bei  den 
Gährungen  im  grossen  beträgt  der  thatsächlich  erhaltene  Alkohol  meist  kaum 
85—90^  der  Quantität,  welche  nach  der  Gleichung  CgH,  ^O,.  ^  ^CO.j  -h  2CgHgO 
aus  dem  in  der  üährung  verschvvuncicnen  Zucker  entstehen  kann  (Reinlichkeits- 
ziffer MArcxer's  33  a). 

Ueber  Bro^hnmg  und  Alkohol  im  Brote  s.  u.  a.  A.  Girard  (47). 

B.  Mil chsäure-Gäh rung.*) 
Unter  obigem  Namen  versteht  man  das  treiwilHge  Sauerwerden  von  Milch, 
Fruchtsäften,  Rübensaft,  von  Sauerkraut  und  vielen  anderen  vegetabilischen  Stoö'en 
wie  Gras,  Maisblättern,  Rübcnschnitzeln  u.  s.  w. 

•)  0  ScnüT7.KNBKRnF.R ,  GrthrungsL'rscheinungen ,  Uebersetzung  Leipzig  1S76,  pnp.  170. 
2)  Flügüe,  Fermente  und  Miicropara<<iten,  pag.  222.  3  a)  A.  Gautier,  Ettidc  sur  les  fernieiita- 
tions.  Paris  1S69.  3  b)  W.  Zopf,  Die  SpaltpUze.  Scparatabdnick  a.  d.  Encyklop.  d.  Wissensch.  1883, 
pag.  51—52.  AbbUdgo.  3  Aufl.  Bieslau  1885.  4)  Pasteur,  Ann.  Ch.  Phys.  (m)  5a.  pag.  404. 
5)  HtJEns,  Uttteiwidigii.  a.  d.  lUtS.  Gesundheitsamt.  2.  Bd.  18S4,  pag.  309;  CtnlnlbL  f.  Agric.» 
Chcm.  1885,  pag.  410.  5b)  Marpmaxn,  Persönl.  Mitthlg.,  s.  a.  Arch.  d.  Phann.  224,  pag.  243  fiSSö). 
6;  Fasteur,  Etudes  sur  Ic  vin  1873,  pag.  56.  7)  s,  bes.  Hueppe,  L  c,  pag.  325.  woselbst  die 
betr.  CiUte.  8)  Jahresbcr.  d.  Vers.-Stat.  Tisis  1881,  pag.  13;  Centralbl.  f.  Agric.-Chemie  1885, 
pag.  408.  9)  HÜbpfb,  L  c,  CentialbU  f.  Agric-Chenj.,  pi^  415.  10)  Vonchrift  s.  Mfl6hdiure> 
Hefstdlung  s.  Bbmsch,  Ann.  Ctam.  Phum.  61,  p^,  174.  11)  Malv,  Ber.  d.  d.  di.  % 
pag-  1568;  s.  übrigens  Ann,  Chem.  Pharm.  173,  png.  270.  t2)  Iln  hkk,  Ann.  Chcm.  Pharm.  160, 
pag.  336.  13)  SrnT'TZENBERGER,  1.  c-,  pag.  183.  14)  Pasteur,  Coinpt.  rend.  52,  pag.  344; 
Flügge,  1.  c,  pag.  119,  wie  Citatc  von  Cohn,  v.  Tieghem,  Trecul  u.  A.;  Fitz,  Ber.  d.  d.  ch. 
Ges.  17,  pag.  1193;  FftAZMOwsKi,  Untmudntngen  Ober  die  Entwidclungsgescbichte  u.  Fcnneitt- 
wiikans  einiger  Baciertenartcn.  Inaug.-DiMert  Leipzig  1880.  15)  Prrz,  Ber.  d.  d.  cIl  Gei.  15, 
pag.  870.  16)  pRAZMOWSKi,  1.  c,  pag.  30.  17)  Fitz,  Ber.  <L  J.  ch.  Ge>.  Ti,  pag.  53;  Hi  nrPE, 
Methoden  der  Bacterienfonvchung.  Wicühaden  1885.  pag.  74,  75;  Prazmuwski,  1.  c,  p.ig.  30. 
18)  NölXNEJi,  Ann.  Chem.  Pharm.  38,  pag.  299.  19;  Nickles,  Ann.  Chem.  Pharm.  61,  pag.  343. 
20)  DoMAS,  UALAGvn  et  LmANC,  Compt  rend.  25,  pag.  781.  ai)  LiMPaiciir  u.  v.  Uslar, 
Ann.  Chem.  Rtann.  94,  pag.  330.  22}  Fitz,  Ber.  d.  d.  ch.  Ges.  la,  pag.  479.  33)  Pastbur, 
Compt.  rend.  46,  pag.  615.  24}  BKt  UAMr,  Compt.  rcnd.  63,  pag.  451:  70,  pag.  914-  25)  FiTZ, 
Ber.  d.d.  ch,  Ges.  il,  pag.  1896;  12,  png.  479.  26)  Sikkikku,  .-Xiin.  Chcn».  Pharm.  92,  pag.  80. 
27)  Fitz,  Ber.d.  d.  ch.  Ges.  9,  pag.  134S,  12,  pag.  480  28)  Fi  iz,  1.  c.  9,  pag.  1348.  29)  Fn  z,  1.  c.  15, 
pag.  875.  30)  Fitz,  I.e.  10,  pag.  277.  31)  Bbrthblot,  Ann.  Ch.  Phys.  (III)  50,  pag.  322.  32)  Db»> 
SAICNKS,  Ann.  Ch.  Fh.  70^  pag.  103.  33)  Ltmno»  Ann.  Ch.  Th,  70,  pag.  104.  34)  Frrz,  Ber.  d.  d.  ch. 
Ges.  9,  pag.  54,  1896.  35)  PiRiA,  Ann,  Chem.  Pharm.  68,  pag.  343.  36)  F.  König,  Ber.  d.  d. 
ch.  Ge«;.  14.  pag.  211;  15,  pag.  172.  37)  r\eTn'R,  Etudes  sur  le  vin,  pag.  57.  38)  Schützen- 
BERGER,  l.  c,  pag.  169.  39)  DüRiN,  Compt.  rend.  Sj,  pag.  128;  Chem.  CentralbL  1876,  pag.  663. 
40}  V.  Tbghbm,  Annales  des  sdences  natiir.  (VI)  7,  pag.  t8o  (1878).  41)  Schsiblkr,  Zeitschr. 
d.  Ver.  t  d.  RubenandMr*Iiid.  d.  d.  R.  34,  p^.  309.  4a)  Boughtschow,  Zeitschr.  d.  Ver. 
f.  d.  RUbenzucker-Ind.  d.  d.  R.  26,  pag.  738.  43)  Feltz,  Centralbl.  f.  Agr.  Ch.  1878,  pag.  699; 
CiFNKOWSKi,  Zeitschr.  d.  Ver.  f.  A.  Rubeniucker-Ind.  d.  d.  R.  1878,  pag.  1017.  44)  BÄCHAMP, 
Compt.  rend.  93,  pag.  78.  45;  Monoykr,  These  sur  les  fermenutions.  Strassburg  1862,  pag.  61. 
46)  TiiXKY  n.  Maclogam,  PhiL  Magaz.  (1846)  38,  pag.  I3.  47)  Krckbr,  Ann.  Chem.  Fhami.  31, 
psff'  337»  4B)  BrOming,  Ann.  Ch.  Ph.  104,  pag.  194*  49)  PKiu<»iia.  Compt  rend.  36,  pag.  197. 
50)  BimOE,  Ber.  d.  d.  ch.  Ges.  14,  png.  2074.  51)  ScHfciBl.ER,  Zeitschr.  d.  Ver.  f.  RUbenzuckcr-Inc!, 
d.  d.  R.  34,  pag.  309.  53)  Bs&THifLOT,  Ann.  chim.  phys.  (Ul)  50,  pag.  322.  53)  BORHii,  Ber.  d.  d. 
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Diese  Gährung  uiUerbcheidet  sich  von  der  Essifreahruns^  (s.  u.)  dadurch,  dass 
sie,  wenigstens  wenn  sie  eingeleitet  ist,  ohne  Mitwirkung  des  aiinosphä- 
rischenSauerstoffs  stattfindet  und  keine  Oxydatkinswirkung  einschliesst»  ferner, 
dass  sie  den  Zucker  diiect  und  nicht  erst  wie  bei  der  Essigbildung  den  vorher 
aus  dem  Zucker  entstandenen  Alkohol  betrifit 

Die  Milchsäuregährung  zerlegt  die  Zuckerarten  und  andere  Kohlenhydrate» 
wie  Stärke,  Inulin,  Inosit,  Gummi,  Pflanzenschleim  etc. 

Früher  drückte  man  die  stattfindende  Reaction  einfach  durch  Gleichungen 
wie  die  folgenden  aus:  (i)    ^  ,   ^  _ 

Glycose  Milchsäure, 

CjjHajO,,  -»-H,0  =  4C,HeO, 
Milchzucker  Milcb&äurc 

Doch  möchte  der  durch  diese  Gleichungen  bezeidmete  Process  nicht  der 
einsig  bestehende  sein,  denn  es  findet,  wenn  auch  unbedeutend,  meistens  etwas 
Kohlensttureentwicklung  statt  (s).  (Uebrigens  ist  noch  nicht  erwiesen,  ob  in  dem 
letzteren  Falle  nur  Milchsäureorganismen  gegenwärtiig  gewesen  sind). 

Die  iMilchsäuregährun;;  wird  wte  die  weiter  unten  zu  beschreibenden 
C]ahrungen  nicht  von  einer  Hcfe,  sondern  von  Spaltpilzen  (Schizomyceten,  Bac- 

terien)  verursacht. 

Diese  Organismen  sind  noch  nicht  alle  genügend  beschrieben  worden.  Der  in 
der  Milch  häufig  vorkommende,  zu  den  Ascomyceten  gehörige  Pilz,  Oidium  lactls, 
ist  nicht  die  Ursache  der  Säuerung  der  Milch, 

Fasteur  (4)  beschreibt  als  Milchsäureferment  eine  in  kleinen,  in  der  Mitte 
eingeschnürten,  zu  je  3—4  kettenartig  aneinander  hängenden  Gliedern  wachsende, 
dem  Mycoderma  aceti  ziemUch  ähnliche,  jedoch  etwas  grössere  Bacterie,  und  in 
der  That  sind  (Hese  Organismen  stets  in  saurer  Milch  und  in  milchsauer  werden- 
den Substanzen  \ürhanden,  doch  giebt  es  sicher  ausserdem  noch  eine  ganze 
Reihe  anderer  Sjialtpil/.e,  welche  ebenfalls  Sauermie  zu  veranlassen  im  Stande 
bind,  wenn  auch  mit  verscliiedencr  Lncr^ie  und  unter  verschiedenem  Verhalten 
gegenüber  d«t  Eiweissstofien,  z.  B.  der  liifilch  (5,  5  b}.  So  beschreibt  auch  Fasteur 
einen  zweiten  Milchsäurepilz  als  Ursache  des  »Umschlagens«  des  Weins  (6). 

Freiwillig  und  ohne  Ausnahme  stellt  sich  Milchsäur^ährong  in  der  ohne  be« 
sondere  Vorsichtsmaassregeln  bei  mittlerer  oder  etwas  erhöhter  Tempexatur  be- 
wahrten Milch  ein,  es  wird  die  Milch  sauer,  und  in  Folge  der  Säuerung  gerinnt 
das  Casein. 

Das  Ferment  kommt,  wie  die  genauesten  Untersuchun<;en  gezeigt  haben,  von 
aussen  in  die  Milch,  denn  es  ist  mehrfach  {gelungen,  unter  Anwenduiii;  ^;rosÄer 
Vorsichtsmassregeln,  welche  das  Eindringen  fremder  Keime  aus  der  Umgebung 
verhindern,  Milch  längere  Zdt  sttss  zu  halten  (s.  5,  pag.  325—326). 

eh.  G«.  8,  pag.  634,  752.  54)  TAPPKiNKa, Ber.d.  d.  di.  Ges.  14,  pag.  2375,  16,  pag.  1734,  1740; 
Zeitidir.  f.  Biologi«  1884,  pMg.  Ss;  Popopf,  PFLÜGsa's  Axdi.  f.  PhysioL  10,  pag.  113,  129; 

HOFPE-Sevlek,  Ber.  d.  d.  ch.  Ges.  16,  pa^;.  122.  55)  Tasteur,  Histoire  du  vinajgte.  Paris  1868; 
pag,  11;  rnmpt.  rcnd.  54,  pag.  265.  56)  M agnks-T.ahens  ,  Journ.  d.  Pharm.  27,  pag.  37. 
57)  Flüüc:k,  1.  c,  pag.  85.  58)  GkAWir/,  Vmenow  s  Arch.  70,  pag.  557.  59;  Ad.  NUyeb, 
Glhiungscfaemie,  pag.  163,  Pastkue,  Etüde»  «ur  1«  vhi,  pag.  19.  60)  Lu:big,  Ann.  Chem. 
Pkanu.  153,  pag.  144.  61)  Ai».  Maykr  y.  W.  v.  Knibribm,  Landwifthsch.  Venuchsstat.  16, 
pag-  305.  62)  LaWKOWrrscU,  Ber.  d.  d.  ch.  Ge».  16,  pag.  1568.  63)  f.  Coiln,  Beitrage  Sur 
Biologie  d.  Pflanien,  l.Bd.  2.  II.,  pa^  172  —  173  Ahbild.  Taf.  III,  Fi^.  S  10.  64)  StUMior- 
Müuism,  PFLiiuEk's  Aiclüv  d.  rhysiol.  27,  pag.  490;  Ber.  d.  d.  cbeiu.  Ges.  15,  pag.  aöjl. 
65)  Botmoux,  Cotnptea  leadat  loa,  pag.  934. 
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Rttben  in  zeiriebenero  Zustande  sowie  Kilbensaft  werden  leicht  spontan  saun 
(s.  ttluigens  Dcxtrangährung).  Ueberlässt  man  wie  in  Stärkefabriken  feuchte  Stärke 

oder  zerriebenes  Getreide  einige  Zeit  sich  selbst,  so  bildet  sich  Milchsäure  neben 
ßuttersäiire.  Aus  Kartoffeln,  Getreide  etc.  mit  Malz  bei  60°  hergestellte  süsse 
Maischen  sind  bei  30—40^  sehr  der  Milchsäiiregähnmg  unterworfen,  und  man  muss, 
um  letztere  zu  verhindern,  die  Flüssigkeiten  möglichst  rasch  auf  niedrige  Tem- 
peraturen abkühlen. 

Zerschnittener  und  in  Ffissero  gekochter  Weiaekohl  wird  milchsauer  tmd  zu 
SMiarkiant,  ebenso  eingemachte  Guxken,  Rflbenschnitsel,  welche  in  Gruben  be- 
wahrt als  Viehfiitter  dienen,  und  andere  Vegetabilien,  wie  Mais  etc.,  welche 
möglichst  von  der  Luft  abgeschlossen  aufbewahrt  werden  (Ensilage,  Sauerfutter). 

Ob  /.um  Eintritt  der  Milchsäuregährung  T-nftzutritt  erforderlich  ist,  ist  bis 
jetzt  nicht  zu  entscheiden,  doch  ist  dies  nach  den  Versuchen  u.  a.  von  Eugunc  (8) 
wahrscheinlich. 

Bei  sehr  niedriger  Temperatur  hndet  keine  Milchsäurebildung  statt,  so  kann 
man  bei  S— 3^  C  Milch  wochenlang  sttss  erhalten,  bei  10— ld°,  besonders  aber 
bei  — 30**  entwickelt  &tch  der  Pilz  sehr  eneigisch,  bei  35*  schemt  das  Optimum 
XU  sein,  bei  50^  ca.  hört  die  Entwicklung  auf,  doch  werden  die  Keime  nicht  ge- 
tödtet,  und  sogar  kurzes  Aufkochen  ist  nicht  genügend,  um  alle  Milchstureoiga- 
ntsQien  (Dauersporen)  zu  vernichten  und  die  Milch  bleibend  zu  conserviren,  man 
miiss  entweder  eine  halbe  Stunde  lang  auf  110"  erhit/en,  oder  man  muss  (in  ge- 
schlossenen Ciefässen)  4 — 5  Tage  hinterennnder  je  1  Stunde  lang  auf  65 — 70° 
er\\-ärmeii  (9),  damit  so  die  etwa  vorhandenen  Dauersporen  sich  inzwischen  ent- 
wickeln und  die  neu  entstandenen,  weniger  widerstandsf^igen  eigentlichen 
Baderien  der  Temperatur  erliegen.  Milchsäurebildung  findet  nicht  in  alkalischen 
und  nicht  in  erheblich  sauren  Medien  statt,  sodass  der  Vorgang  bald  sistiit  wird, 
wenn  man  nicht  die  Säure  neutralisirt  Bei  Gegenwart  von  kohlensaurem 
Calcium,  Zinkoxyd,  Eisen,  findet  dagegen  sehr  reichlich  Bildung  von  Milchsäuie 
stat^  welclie  dann  als  Lactat  gewonnen  wird. 

Zu  dem  Zwecke  der  Einleitung  einer  Milchsäuregähnmg  (10)  benutzt  man 
meist  als  Ferment  alten  Käse,  als  Material  Rohr-  oder  Traubenzucker,  welrben 
man  in  Wasser  gelost  bei  30 — 35*'  mit  dem  Käse  und  einer  grösseren  Menge 
von  Kreide  einige  Zeit  in  Berührung  lässt.  Es  ist  klar,  dass  in  diesem  Falle 
nothwendig  eine  Menge  anderer  Oiganismen  aus  dem  Käse  mit  thätig  sind,  und 
ausser  Milchsäure  noch  Buttersänre,  Manni^  Alkohol,  Wasserstoff  etc.  producirt 
werden,  und  man  benutzt  rationeller  statt  des  faulen  Käses  nur  saure  K^ch. 

Die  entstehende  Milchsäure  ist  fast  stets  die  inactive  Aethylidenmilch- 
sänre  oder  die  gewöhnliche  sogen.  Gährungsmilchsäure,  CH«'CHOH* 
COOH. 

Zuweilen  entsteht  jedoch  auch  die  optisch  acdve  sogen.  Fleischmilch- 
säure, so  nach  Mai.y  (11)  einzeln  beim  Gähren  von  Traubenzucker  mit  Schweins- 
niagenmucose.  Hilger  (12)  giebt  an,  aus  Inosit  mit  Käse  neben  Propionsäure 
und  Buttersäure,  A ethylenmilchsäure,  welche  beim  Oxydiren  in  Malonsäure 
übergeht,  gefunden  zu  haben. 

C.  Bttttersäure-Gährung. 
Wenn  Milch,  Zuckerlösupgcn,  Pflanzenstoffe,  Stärkekleister  durch  Zersetzung 
»sauer«,  d.  h.  milchsauer  geworden  sind,  und  man  sie  noch  einige  Zeit  sich 
selbst  überlässt,  gehen  sie,  wie  der  sich  verstärkende  Geruch  anzeigt,  mehr  und 
tMDmtmma,  CiiCBie.  IV.  19 
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mehr  unter  Entwicklung  von  W.isserstofT  in  Bn ttersäure-Gährun g  über,  und 

man  hat  wohl  die  stattfindende  Keaction  durch  folgende  Gleichung  ausgedrückt: 

2C,H«0,  =  C^HgUg  4-  2C0,     4H  (13). 
Milchsllure    N.  Buttentture. 

Als  Ursache  ist  meist  ein  »emlidi  grosser  Stäbchen-Schizomycet  (14)1  der 
Baci&ts  bufylkus  (Vikrhn  htfyrique  Pasteur*s,  (^stridium  kttyriam  pRAnio«5- 
K  BatiÜus  miiytabackr  v.  TtBGfisil's)  in  den  betreffenden  Flttssigkeitai  vor- 
handen. 

Dieser  Bacillus  entwickelt  sich  kraftig  nur  unter  Ausschluss  der  Luft  (er 
ist  anaerobium  nach  Pasteur),  während  der  sehr  ähnliche  Bactllus  subtilis,  welcher 
£  t\  Buttersäureferment  gehalten  wurde,  sich  bei 

fmj^^  Luftzutritt  entwickelt 

Der  Bac,  butylkui  ist  (neben  dem  Bae*  suM^  sehr  verbreitet  und 
^  findet  sich  z.  B.  im  Heu,  aus  welchem  man  ihn  sehr  leicht  durch  Digestion 
mit  kaltem  oder  warmem  Wasser  gewinnen  kann.  Er  wichst  am  besten  bei  etwa 
40**,  bei  45 — 45*5°  entwickelt  er  sich  nicht  mehr  (15).  Siedehitze  tödtet  ihn,  die 
Dauersporen  desselben  können  jedoch  die  Hitze  des  siedenden  Wassers  er- 
tragen (5  Minuten,  Sporen  von  /?</<-.  suhfilis  sind  noch  resistenter),  \xti^  man  be- 
nutzen kann,  um  ihn  von  anderen  beigemengten  Organismen  zu  befreien,  welche 
hierbei  zu  f'. runde  gehen  (16). 

Man  kukivirl  den  Bac.  butylicus  in  Lösungen,  welche  neben  Dextrin,  Zucker, 
aurgeschw^mter  Stirke,  milcfasaurem  Kalk  etc.  sehr  geringe  Mengen  NtthrBalie 
enthalten  und  sehr  schwach  sauer  oder  alkalisch  sein  können. 

Bae,  hufyUfus  iftrbt  sich  unter  Umständen  mit  Jod  blau. 

Nicht  nur  Milchsäure  (welche  aus  Kohlenhydraten  entstanden  ist),  sondern 
eine  ganze  Reihe  anderer  Stoffe,  besonders  Säuren  werden  von  dem  Butte^ 
säurepilz  unter  Bildung  von  Buttersäure  und  Kssigsäure  zersetzt,  so  Glycerin- 
säure,  Apfelsäure,  Citroncnsatirf  und  citronensaure  Sal/c,  z.  B.  der  citronensaure 
Kalk,  welchen  man  zum  Zweck  ticr  ('itror.ensuurcgewinnung  aus  Citronensaft 
herstellt  (49),  Schkinibäurc  ^17),  Weinsäure  u.  s.  w.  —  Ob  stcLs  derselbe  ßac. 
butyl.  vorhanden  gewesen,  ist  nicht  in  allen  Fällen  genügend  geprüft  worden. 

Aus  gegohrenem  weinsaurem  Kalk  erhielt  Nöllmer  (18)  ein  der  Propionsäure 
isomeres  Gemenge  oder  eine  lose  Verbindung  von  Essigsäure  und  Buttersäure 
[s.  auch  NicKLES  (19),  Dumas,  Malaguti  und  Leblanx  (20),  Ijmpmcht  und  v.  Us- 
lar (21)].  Nach  Fitz  (22)  existirt  die  sogen.  Butteressigsäure  nicht,  sondern  ist 
ein  Gemenge,  es  entsteht  jedocli  zuweilen  wirkliche  Propionsäure  (s.  unten). 

Nach  Pasteur  (23)  zersct/t  sich  beim  Gähren  von  Traubensäurc  vorzugs- 
weise die  Rechtsweinbau rc  unter  Bildung  von  Buttersäiire  etc.,  während  die 
Linksvveinsaure  unangegrifteii  bleibt  und  gewonnen  werden  kann. 

Wenigstens  bei  den  meisten  der  genannten  Gährungen  entstehen  neben  Butter- 
Bäure  nicht  nur  Essigsäure  oder  auch  Ameisensäure,  sondern  auch  höher  in  der 
Reihe  stehende  Säuren,  wie  Valeriansäure,  Capronsäure  u.  s.  w. 

Andererseits  tritt,  wahrscheinlich  unter  dem  Einfluss  anderer  Organismen  (be- 
sonders Z,  B.  des  Bacillus  subtilis),  die  Buttersäure  in  den  Produkten  zurück  oder 
fehlt,  um  Kssigsäure,  Bernsteinsäure  u.  dergL  ^s  Haup^rodukte  entstehen  su  lassen. 

Eigenthiimliche,  den  ßuttersäuregährungen  zuzurechnende  Erscheinungen  hat 
BEchamf  l)e()b:uhtet,  als  er  gährungsfähige  Substanzen  mit  Kreide  gewissen  Ur- 
sprungs, welche  nac  h  B^:cHAMP  Organismen  enthält  (Microzyina  attae)  gemischt 
sich  selbst  uberlassen  hatte  (24). 
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Anilog  der  Butteratufegährung  könnte  man  auch  eine  Propionsäure- 
Gährung  aufstellen,  denn,  so  wie  früher  schon  gelegentlich  Propionsäure  durch 

GährthätigV.eit  CTlialten  worden  ist,  hat  Fit7  (25)  vermittel-st  ver?;f'hiedener  Orga- 
tiisineri  aus  äpfelsaure tvi  und  milchsaurem  Kalk  grössere  Mengen  Propionsäure 
erhalten  (s.  a.  Sttik(  kkk  261. 

D.  Verscliiedene  sonstige  reducirende  Gflhrungen,  welche  sich  wahr- 
scheinlich den  Buttersäuregährungen  anschliessen  und  durch  ähnliche  Organismen 
veranlasst  werden,  deren  nähere  Bestimmung  wünschenswerth  ist.  Es  entwickelt 

ia  ihnen  Waisentofl»  weldier  mf  die  ursprünglich  gegenwärtigen  oder  anf 
die  entstehenden  Pnidukte  SauentoiT  entzieheiid  einwirkt.  Trtz  (97)  schreibt 
diese  Rednctkttten  besonderen  GJQirungnoiganismen  su.*) 

Es  nnd  besonders  von  Fitz  seit  dner  Rdhe  von  Jahren  sahbeiGhe  CiÜmm^ 
TeisiMhe  angestellt,  in  welchen  vencbiedene  StoiTe  wie  Glycerin,.  Erythril^ 
lüuuiil^  Dnldt  sich  sersetzen  und  swar  in  Berührung  mit  besonderer  aus  Heuin* 

fusum  stammenden  Fermentorganismen  (Bacillen),  welche  der  Verf.  beschreibt 
(a8),  übrigens  nicht  so  i^enau  getrennt  hat,  wie  nach  dem  Bekanntwerden  der 

KüCH  schen  Methoden  jet/t  wlinschenswerth  ist. 

Ks  sind  Ameisensäure,  Essigsäure,  Normal-Buttersäure,  Capronsäure,  Aethyl-, 
Propyl-,  Butylalkohol,  zuweilen  Bemsteinsäure,  Propionsäure,  Normal-Valeriansäure 
[einmal  Tritnctliylenglycol  (29)]  gefunden  worden. 

Wie  stets  bei  Gährungen  nöthig  ist,  hat  Fitz  (30)  auch  hier  für  passende 
Ernährung  des  Fermentorganismus  gesorgt,  B.  auf  100  Grm.  zu  vergährende 
Sobstsns  0*1  Gnn.  phosphorsaures  Kali,  0*03  schwefelsaure  Magnesia,  1  Grm. 
tchwefelsaures  Anunon  oder  1*6  Grm.  phosphorsaures  Ammon  (P04'Hs'NH4) 
»^gesettt. 

Froher  schon  hat  Bertheix>t  (31)  zahlreiclie  Versuche  über  Gährung  von 

•  Zuckerarten,  Mannit,  Dulcit,  Sorbin,  Glycerin  angestellt,  bei  welchen  er  diese 
BlUtfh  mit  stickstoffhaUigen  Materien,  wie  Käse,  Gelatine,  Eiweiss,  Eigelb,  Pan» 
creas  und  anderen  animalischen  Gcwebstheilen,  femer  Kreide  oder  anderen  Car- 
bonaten  und  Wasser  längere  Zeit  sich  selbst  überliest  und  Alkohol,  Milchsäure, 
Essigsäure  u.  s.  w.  erhielt,  z.  B.  mit  Mannit  13— 33|>  Alkohol. 

Auch  gehört  die  \(>n  DESSAUiNKS  (32)  und  von  LitniG  (33)  ausgeführte 
Gährung  des  äpfelsaurcu  Kalkes,  wobei  neben  Kohlensäure  und  Essigsäure  Bern- 
steinsäure entsteht  und  nach  Frrz  (34)  besondere  Organismen  thätig  smd,  zu 
den  reducirenden  GShrungen. 

Ferner  gehört  hierher  die  Gährung  von  Asparagin  (35),  wobei  ebenfalls 
Bemsteinsinre  sich  bildet;  endlich  die  Gflhning  des  weinsauren  Amnions,  wddie 
F.  KAnio  (36)  beschrieben  hat  In  Lösungen  von  mit  Ammoniak  neutrainurter 
Weinsäure,  welchen  die  gewöhnlichen  Nährsalze  zugesetzt  waren,  stellt  sich  all- 
mählich durch  Entwicklung  eines,  dem  BacUrntm  Termc  ähnlichen  Organismus 
gelinde  Gasentwicklung  ein,  und  neben  Ameisensäure  und  Essigsäure  entstehen 
unter  gewissen  Bedingungen  ziemlicli  grosse  Mengen  licrnsteinsä ure,  /.  B.  aus 
2  Kilo  Weinsäure  über  .000  Grm.  Bcrnsteuisaure.  Letztere  Säure  entstand  jedoch 
nicht  bei  der  Gahrung  von  weinsaurem  Kalk,  dagegen  andere  Produkte  (s.  o.}. 

*)  Ztt  dm  letitcmi  gehören  11.  a.  die  sb  B^gkOMi'Atiai  bekannten  Pilie,  welche  sich  in 
SdnrcittwlMeni  ünden  und  Sulfate  unter  Bildung  von  Schwefelwasserstoff  und  Sdiwefid  reda- 
«ivm.   Ferner  Oigaiiisnieii,  welche  Nilimte  cu  Nitriten  und  Ammoniak  rcdociien. 
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E.  Schleimige  Gäbrun g  (Mannit  Dcxtran-Cellulose-Gährung). 

Häufig  geht  mit  der  liiltlung  von  MiUli  aure  und  Buttersäure  Verdickung 
und  Schleimigwerden  der  i- iüssigkeiten  Hand  in  Hand;  so  bei  der  Krankheit 
besonders  des  gerbstoffiurmen  Weissweines,  welche  als  Zih-  oder  Fettwerden  be* 
zeichnet  wird,  und  ähnliche  Conslstens,  so  dass  die  Flüssigkeit  «ch  in  Fiden  addhen 
lässt^  nehmen  zuweilen  Rflben^  und  Fntditsäfte  an.  Milch  wird  zuweilen  schleinu^ 
und  fadenziehend.  Pastkur  (37)  beschreibt  zu  Ketten  Teieinigte  Mikiokokkcn 
als  Ursache  der  genannten  Weinkrankheit;  ScHMiDT-MüLHEDf  (64)  die  Organismeiii 
welche  er  in  schleimiger  Milcli  gefunden  hat. 

Nach  ScHUTZENnERGKR  (38)  wird  Bierhefe-,  Stärke-,  Reis-,  Gerstenwasser  mit 
Zucker  versetzt  leicht  schleimig,  und  Riihenbrei  bedeckt  sich  sogar  zuweilen  mit 
Gallertmasseni  welche  vielleicht  aus  anderen  Filzen  bestehen  (s.  u.). 

Diese  Erscheinungen  sind  von  der  Milch-  oder  Buttersäuregährung  zu  trennen, 
doch  sbd  sie  nodi  nicht  genügend  studirt. 

In'  den  nueislen  Fällen  sind  8  Processe  zu  unterscheiden,  nlmlich  die  Bildung 
der  genannten  Organismen  und  die  Zersetsung  des  Kohlenhydrats  unter  Bildung 
von  Mannit  und  Gummisubstanzen,  so  kann  man  /.  B  neben  Afildisäure  aus 
krankem  Wein  und  ebenfalls  zuweilen  als  Nebenprodukt  der  Bereitung  von  Mücb> 
säure  Mannit  gewinnen. 

In  Zuckersäften  entwickeln  sich  häufig  grosse  Mengen  einer  gallertartigen 
Substanz,  welche  hauptsächlich  aus  Cellulüse  besteht  oder  organisirt  ist.  Durin 
(39)  hatte  diesen  Vorgang  als  Umwandlung  von  Zucker  in  sich  gallertartig  aus- 
scheidende Cellulose  aufgefass^  es  sdieint  jedoch,  dass,  wenigstens  in  den  meisten 
Fällen,  Organismen  dabei  bedieiligt  sind,  und  zwar  sdmellwacfasende  Pilze. 
Diese  sind  unter  verschiedenen  Namen,  besonders  Lmeo»^€  nuutOirufUks 
V.  TiEGHEM  (40),  oder  auch  der  schleimigen  an  Froschlaich  erinnernden  Beschafien» 
heit  halber  als  >Froschlaichsubstanz«  [s.  Scheibler  (41)]  beschrieben.  £s  mögen 
jedoch  verschiedene  Arten  unter  letzterem  Namen  zusammengeworfen  sein  (42,  43). 
Uebrigens  spricht  schon  Pasteur  von  zwei  verschiedenen  Gummi-Fcrnienten, 
Zugleich  wird  der  gegenwärtige  Zucker  invertirt  und  zu  Mannit  und  Gummi  um- 
gewandelt. Nach  B£cHAMP  (44)  liefert  nur  der  Rohrzucker  Gummi,  während 
Traubenzucker  und  Invertzucker  nur  Mannit  liefern  sollen.  Nach  Pastsur  (46) 
liefert  eine  Art  der  Gährung  mehr  Mannit,  eine  andere  aber  mehr  Gummi. 

Diese  Gflhnmg  findet  nur  in  neutralen  Lösungen  statt* 

Das  Gummi  dieser  Gfihrungsvorgänge  ist  von  Verschiedenen  (46—50,  52),  am 
ausfuhrlichsten  von  Scheibler  (51)  studirt  worden;  Scheibler  hat  es  Dextran 
und  Bi^xHAMp  s]iätor  Viscose  genannt  Es  wird  beim  Kochen  mit  Säuren  in 
Traubenzucker  verwandelt. 

F.  Cellulose-Gährung. 

Unter  diesem  Namen  ist  ein  Vorgang  bekannt,  bei  welchem  nicht  wie  oben 
beschrieben  Cellulose  sich  neu  bildet,  sondern  bei  welchem  durch  besondere 
Organismen  die  Cellulose  angegriffen  wird. 

Bekannt  isl;  dass  in  SUmpfen  unter  Entwicklung  von  u.  a.  Sumpfgas  (Methan) 
die  dort  lagernden  PAanzenstofle  angegriffen  werden. 

Aehnlich  verttndert  sidi  ebenfalls  Cellulose,  wie  sie  in  Kartoffeln,  Rttben« 
schnitzeln  und  anderen  ähnlichen  Substanzen  sich  findet,  zuweilen  beim  Lagern, 
und  ebenfalls  gehört  hierher  die  im  Magen  der  Wiederkäuer  und  der  Pferde 
stattfindende  thcilweise  Auflösung  der  Cellulose  dos  butters  unter  Entwicklung 
von  Kohlensäure  und  Sumpfgas  (54),  sowie  von  flüchtigen  Fettsäuren. 
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In  allen  diesen  Fällen  sind  Organismen  (Bacterien)  thätig,  wie  sie  auch  im 
tCloakenschlamm  sich  finden,  und,  wie  die  angestellten  Versuche  gezeigt  haben, 
sind  diese  Organismen  im  Stande,  Cellulose  allmählich  unter  Bildung  von  Sumpf- 
gas, Kohlensäure,  VVasserstoff,  verschiedener  flüchtiger  Säuren  etc.  anzugreifen. 

G.  Oxydationsgährung.  Essigsäuregährung. 

Mit  weniger  Recht  als  die  früher  beschriebenen  Vorgänge  werden  zU  den 
Gährungen  Umsetzungen  des  Alkohols  gerechnet,  bei  welchen  das  Molekül 
unter  Aufnahme  von  Sauerstoff  verändert  und  nur  unter  einzelnen  Umstän- 
den zu  Bruchstücken  (in  diesem  Falle  zu  Kohlensäure  nnd  Wasser)  zertheilt  wird. 

Die  seit  Jahrtausenden  bekannte  Bildung  von  Essig  aus  gegohrenen  Ge- 
tränken, welche  an  der  Luft  stehen,  wird  durch  die  Gegenwart  von  Pilzen  veran- 
lasst, welche  im  Stande  sind,  den  Sauerstoff  der  Luft  auf  den  Alkohol  zu  über- 
tragen. 

Schon  seit  Jahrhunderten  hatte  man  beobachtet,  dass  auf  und  in  sauer 
werdendem  Bier,  Wein  etc.  sich  Bezüge,  Niederschläge,  gallertartige  Absätze 
bilden,  welche  im  Stande  sind,  in  frische  ähnliche  Flüssigkeiten  gebracht,  die 
gleiche  Säuerung  in  diesen  zu  veranlassen. 

Diese  als  Pilzbildungen  erkannten  Begleiter  der  Essigbildung  wurden  und 
werden  als  Kahm, 
Essigmuttcr,  Essig- 
pflanze bezeichnet. 

Mit  Lebergehung 
früherer  Untersuch- 
ungen (i)  möge  an- 
geführt werden,  dass 
Pastelr  (55)  beson- 
ders darauf  hinge- 
Aii'iesen  hat ,  dass 
die  genannten  Pilze 
meistens  aus  sehr 
kleinen,  zu  zweien 
od.  mehreren  rosen- 
kranzförmig zusam- 
menhängenden Kü- 
gelchen  bestehen 
(Mycoderma  aceti, 
Persoon),  welche 
sich  an  der  Ober- 
fläche der  Flüssigkeit 
in  Häutchen  ausbrei- 

ten,    untergetaucht  My..ür.na  aatü  (ch.m) 

aber  absterben. 

Cohn  (63)  beschreibt  ähnliche  Stäbchen,  welche  dem  ßacterium  Termo  nahe 
stehen  und  in  eine  Zoogloea-Masse  eingebettet  die  Kahmhaut  bilden.  Zopf  (3  b) 
sowie  Hansen  führen  an,  dass  ausser  den  aus  Fäden  durch  Zerfall  entstehenden 
Stäbchen  noch  viele  andere  abnorme  sogen.  Involutionsformen  vorkommen,  und 
Zopf  giebt  Abbildungen  der  letzteren. 

Die  Essigbildung  kann  man  als  in  zwei  Stadien  vor  sich  gehend,  ansehen: 
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I. 


CjHßO-HO 


CjH^O  -1-0 


Alkohol 


Aldehyd 


In  der  That  entsteht,  besonders  wenn  der  SauerstofTzutritt  nicht  genügend 
ist,  Aldehyd  in  merkbarer  Menge,  und  im  fertigen  Essig  ist  häufig  Aldehyd  nach- 
zuweisen (56). 

Wie  bei  jeder  Oxydation,  entsteht  auch  bei  der  Essigbildung  eine  nicht  un- 
bedeutende Quantität  Wärme,  und  es  ist  diese  selbstproducirte  Temperaturer- 
höhung, welche  den  Luftzug  durch  die  Fässer  des  Schnellessigprocesses  ver- 
anlasst 

Femer  entstehen  durch  Wechselwirkung  von  Alkohol  und  Essigsäure  Essig- 
äther, welcher  den  Geschmack  des  entstehenden  Produktes  beeinflusst. 

Ausser  diesem  eigentlichen  Essig-  oder  Kahmpilz  findet  sich  besonders  auf 


Diese  »Essighefe*  oxydirt  den  Alkohol  aber  nicht  wie  der  Mycoderma  aceti  nur 
zu  Essigsäure,  sondern  vollständig  zu  Kohlensäure  und  Wasser,  sodass  sich  nicht 
Säure  einstellt,  sondern  das  Essiggut  (Wein,  Bier  etc.)  schaal  und  geschmacks- 
arm wird. 

Ueber  die  bei  der  Essigbildung  stattfindenden  Vorgänge  ist  viel  geschrieben 
worden  ;  nachdem  von  Döberf.inf.r  u.  A.  das  Thatsächliche  der  Bildung  von  Essig- 
säure und  die  stete  Anwesenheit  von  Mycoderma  aceti  constatirl  war,  suchte 
Liebig  (60)  die  Oxydation  des  Alkohols  auf  sogen,  chemische  Weise  zu  erklären, 
indem  er  den  Vorgang  mit  der  Oxydation  des  Alkohols  unter  Hülfe  von  Platin- 
mohr verglich,  der  Ezsigpilz  sollte  nach  Art  des  Platins  als  poröse  Substanz 
Sauerstoff  Ubertragend  wirken  und  unter  Umständen  durch  andere  organische 


stärker  alkoholi- 
schen Flüssigkeiten 
wie  Wein  eine  Hefe- 
art ,  Saecharomycei 


Mycoderma  (57), 
welche  als  Wein- 
blüthe,  fleurs  du 
vin(55.  pag-  »7).  be- 


kannt und  vielleicht 
mit  dem  Soorpilz 
der  Mundschleim- 
haut, Saccharomycti 
albicans  (58),  iden- 
tisch ist.  Er  bildet 
auf  der  Oberfläche 
der  betreffenden,  be- 
sonders säuerlichen 
Flüssigkeiten,  wie 
z.  B.  Wein,  eine  intj 
Allgemeinen  dickere 
gefaltete  Decke  als 
die  schleierartigen 
Lieber  Züge  von  Myco- 
derma aceti  (58,  59)- 
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Substanzen  von  grosser  Oberflflche  ersetzt  werden  können.  Pastbur  (53)  dagegen 
wies  stets  auf  die  absolute  Nothwendigkeit  der  Gegenwart  von  Mycifderma  aeOi  hin 
und  laaste  den  Voigang  als  physiologischen,  an  diese  Pflanze  gebundenen  auf. 
Ad.  Mayer  und  W.  v.  Knibriem  (61)  haben  nachgewiesen,  dass  alles,  was 

die  Vegetation  des  genannten  Pilzes  stört,  auch  die  Essigbildung  aufhebt,  so  er- 
klärt sich  die  lange  bekannte  Beoijachtnnp,  dnss  die  Säuerung  nicht  weiter  als 
bis  211  10—13^  F.ssigsai;re  geht,  dadurcli,  dass  Kssigsaure  von  diesem  Gehalte 
den  Pik  schädigt,  ebenso  dass  rempcratiirerholumg  auf  50°  die  Essigbildung 
aut'liebt,  weil  sie  zwar  die  mechanische  Structur  der  Häute  nicht  verändert,  aber 
das  Leben  der  Filze  aufhebt.  Im  Gegensatze  hierzu  findet  die  Essigsäurebildung 
atls  Alkohol  mit  Flatinmohr  und  Luft  bei  viel  höherer  Tempemtur  und  auch  bei 
Uesl  jeder  Concentratton  des  Alkohols  statt. 

So  gehört  die  Bildung  von  Essigsäure  aus  Alkohol  und  Luft  zvl 
den  physiologischen  Lebenserscheinungen  des  iüfycoäermit  auti. 

Zur  Erzielung  guter  Ausbeuten  von  Essigsäure  aus  gegebenen  Mengen  Alkohol 
muss  man  neben  Gestattting  reichlichen  Luftzutritts  für  gute  Vegetationsbe- 
äingungen  der  Essigpilze  sorgen. 

Hierzu  gehört  erstens  die  Gegenwart  von  Nährstoffen,  wie  unorganische 
Salze,  Kalk,  Kali,  Phosphorsäure  etc.,  und  ferner  Stickstoff  in  Form  von  Am- 
momak  oder  organischen  Substanzen,  welche  in  Flüssigkeiten,  wie  Bier,  Wein» 
Makwttrse,  wdche  man  zu  Essig  werden  lüsst,  stets  vorhanden  sind. 

Zweitens  gehört  eine  bestimmte  Temperatur  dazu,  deren  Optimum  nach 
Mavbr  und  V.  Knieriem  bei  20—30^  liegt,  sehr  niedrige  Temperatur  ist  nicht 
gflnstig,  und  bei  50°  wird  der  Pilz  getödtet. 

Endlich  gehört  zu  den  HcdinpuruTen  des  freudigen  Lebens  der  Mycoderma 
die  Gegenwart  emcr  gewissen  Menge  hlssigsäure,  und  man  vermischt  deshalb 
neu  zu  säuerndes  »Essiggut«  mit  etwas  Essig  von  einer  vorhergehenden  Opera- 
tion,  welcher  zugleich  das  nothige  Ferment  hinzubringt. 

Auch  reiner  verdünnter  Alkohol  wird  durch  den  Sauerstoff  der  Luft  zu  Essig- 
säure ojqrdirt,  falls  etwas  Essigsaure  (s.  u.)  und  Myeoäermt  aceü  vorhanden  ist. 

Man  lässt  die  Oxydation  und  Esagbildung  in  Kufen  mit  grosser  Obeiiläche 
(altes,  langsames,  sowie  das  neuere  PASTFT  R's(  he  Verfahren  mit  Spiritus-Mischung) 
(so  bes.  mit  Wein,  Bier  etc.)  oder  aber  auf  die  Weise  vorgehen,  dass  die  Mischung 
von  .Mkohol,  Wasser  und  Essigsäure  durrli  mii  1  lohrlspähncn  gcftilltc  Fässer,  in 
welchen  Luft  circulirt,  tropft,  sodass  die  FUissigkcit  auf  den  mit  Mycoderma  im- 
prägnirten  Spähnen  der  eine  grosse  Olurllaclie  darbietet  (Schutzenbach's 

Schnellessigverfahren,  s.  Handwörterbuch,  3.  Bd.,  pag.  623). 

Als  Oxydationsgährung  lässt  sich  die  von  Boutroux  (65)  beobachtete 
Bildung  einer  mit  Glyconsäure  isomeren  oder  identischen  Zymoglyconsäure, 
C«Hi  1O7,  aus  Dextrose  mit  Hülfe  von  Miar0€»€cus  ohhmgus  auffassen,  sowie  die 
Bildung  von  Ojtyglycon säure,  CgHi20(;-  ''^"s  der  vorgenannten  Säure. 

Als  Gährungserscheinungen  sind  endlich  wohl  auch  die  interessanten 
Spaltungen  optisch  inactivcr  Substan/cn  in  artive  durch  die  Thäfigkeit 
von  Pil/.en,  besonders  von  J'<rii'iiliuni  glaucum  an/Uiclicii,  /.  die  Sj)aUun^  der 
Traubeusiiure  in  Links-  und  Rechtsweinsäure  (s.  rj.),  nou  welchen  die  letztere 
schneller  als  die  erstere  zerstört  wird,  sodass  Linksweinsäure  schHesslich  allein 
vorhanden  ist  (22),  und  die  Spaltung  der  inactiven  Mandelsäure,  bei  welcher  je 
nach  den  vorhandenen  Filzorganismen  Rechts^  oder  Links-Mandelsäure  erhalten 
wird  (63).  B.  Tollens. 
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Gtlle*)  isl  das  Secret  der  Leber,  weldiet  zum  grossen  Theil  nicht  direkt 
in  den  Dann  abfliesst^  sondern  in  der,  den  Wirbeldueren  mit  wenigen  Aas> 

•)  i)  Plattnkb,  Ann.  d.  Chem.  u.  Pharm.,  Bd.  51,  pag.  105.  2)  SiRfeCKKR,  Aon.  d. 
Cbem.  u.  Pharm.,  Bd.  65,  pag.  1.  3)  Gorup-Besanez,  Ann.  d.  Chem.  u.  Pharm.,  Bd.  157, 
pag.  386.  4)  HilFiom,  Joun.  f.  pr.  Chem.,  N.  F.,  Bd.  10,  pag.  «67.  5)  HOnoot,  Joura.  f.  pr. 
Chem.,  N.  F.,  Bd.  19,  pag.  302.  6)  HOnfIX,  Joum,  f.  pr.  Chem.,  N.  F.,  Bd.  25,  pag.  97, 
7)  Emich,  Monatsh.  f.  Chemie,  Bd.  2,  pag.  330.  8)  Hoppe-Skvi.kr,  Zcitschr.  f.  annlyt.  Chem., 
Bd.  2,  pag.  330.  9)  I.lFBERKf^nN,  Canstatt's  Jahrcshcr.  f.  l'haimac.  1852,  Bd.  i.  pag.  52. 
10)  Parke,  Tübinger  med.-cheni.  Unters,  von  i ioi'i'ü-SEYLEK,  pag.  160.  li)  Hüi-neh,  Jouru.  f. 
pr.  Chem.,  N.  F.,  Bd.  19,  pag.  307.  ta)  Tafmcinir,  Ann.  d.  Chem.  et  Phann.,  Bd.  194,  pag.  213. 
13)  DEHABfiAV,  Ann.  <L  Chem.  u.  Phann.,  Bd.  »7,  pag.  2S9.  14)  LATSCSIItOI>F,  B«r.  d.  d.  ch. 
Ges.,  Bd.  10,  pag.  2059.  15)  LAT?nnNOiT,  Bcr.  d.  d.  ch.  Gc«;.,  Rd.  13,  pag.  I914.  16)  Hoppe- 
Seyler,  Joum.  f.  pr,  Chem.,  Bd.  89,  pag.  272.  17)  TAri'KiNK.K.  Bcr.  d.  d.  chem.  Ges.,  Bd.  6, 
pag.  1285.  i8)  Baumstark,  Bcr.  d.  d.  chem.  Ges.,  Bd.  6,  pag.  1186.  19)  HOfner,  Joum.  f. 
pr.  Cham.,  N.  F.,  Bd.  19,  pag.  308.  ao)  PBminconR,  Ann.  d.  Chem.  u.  Fhann.,  Bd.  js, 
pag.  93.  at)  BncHOPP,  Zeitadir.  f.  rat  Med.,  3.  Reihe,  Bd.  st,  pag.  136»  33)  Scbenk,  Anat 
physioL  Unters.,  Wien  1 872.  23)  Adamkiewiez,  Pflüger''.  Archiv,  Bd.  9,  pag.  157,  und  Arch. 
exp.  Pathol.,  Bd.  3,  pag.  425.  24)  Bogomoloff,  ViRCHOW-HresCH's  Jahresber.  f.  1869,  Bd.  1, 
pag.  87.  25)  Drechsel,  Jouro.  f.  pr.  Chem.,  N.  F.,  Bd.  24,  pag.  44,  und  Bd.  27,  pag.  424. 
36)  KOLS,  CenlialU.  f.  d.  med.  V^saeBidi.  1875,  No.  31.  27)  Bbublivs,  TUcKliemie,  pag.  255. 
3^  Thsvik  o.  Schlossbr,  Ann.  d.  Chem.  u.  Fbtim.,  Bd.  $0^  pag.  335.  39)  Striowr,  Ann. 
d.  Chem.  «.  Phanu.,  Bd.  67,  pag.  1.  30)  Frebichs  u.  Stadeler,  Ann.  d.  Cbem.  u.  Pharm., 
Bd.  132,  pag.  350.  31)  Horrr-SPYT.RR,  Chem.  Ccntralbl.  1863,  pag.  757.  32)  Baumstark, 
Ber.  d.  d.  chem.  Ges.,  Bd.  6,  pag.  1377.  33)  RedtE-VBACKER,  Ann.  d.  Chem.  u.  Pharm.,  Bd.  57, 
pag.  145.  34)  ScHLrepKR,  Aon.  d.  Chem.  u.  Fhann.,  Bd.  58.  pag.  375.  35)  Latsoidiqpp, 
Ber.  d.  d.  chem.  Gea.,  Bd.  is,  pag.  1518.  36)  LATScnmOFF,  Ber.  d.  d.  ehem.  Ges.,  Bd.  13, 
pag.  1053.  37)  Tapfeiner,  Sitrangsber.  d.  Wien.  Akad.  d.  Wisaens.,  II.  Abth.,  1878,  Aprüheft. 
38)  I.ATscHfNOFF ,  Ber.  d.  d.  chem.  Ges.,  Rd.  15,  pag.  713.  39)  Kutscheroff,  Ber.  d.  d. 
chem.  Ges.,  Bd.  12,  pag.  2325.  40)  Latschinoff,  Bcr.  d.  d.  chem.  Ges.,  Bd.  13,  pag.  191 1. 
41)  Hammarsten,  Nova  Acta  Reg.  Soc.  Upsala,  Ser.  m.  42)  Ecger,  Ber.  d.  d.  chem.  Ges., 
Bd.  13,  pag.  1068.  43)  CcivB,  Compt  rend.,  T.  9t,  pag.  1073;  Malv*»  Jahiesber.  L  Thier- 
chemie f.  1881,  pag.  316;  1883,  pag.  304.   44)  Hammarsten,  Maly'i  Jahicaber.  f.  Thierchcm. 

f.  1878,  pag.  263.  45)  B.4YER,  7cit5chr.  f.  physiol.  Chem.,  Bd.  3,  pag.  293.  46)  GlNDELACH 
u.  Strecker,  Ann.  d.  Chem.  11.  I'harni.,  Rd.  62,  png.  205.  47)  SrRrTKPR,  Ann.  d.  Chem.  u. 
Pharm.,  Bd.  70,  pag.  179.  48)  Maksun,  Ann.  d.  Chem.  u.  Pharm.,  Bd.  72,  pag.  317.  49)  Heintz 
u.  WisucBMVS,  Chem.  CentralbL  1859,  pag.  873.  50)  Otto,  Ann.  d.  Chem.  u.  Pharm.,  Bd.  149, 
pag.  185.  51)  StJKdklbr,  Ann.  d.  Chem.  u.  Pharm.,  Bd.  133,  pag.  333.  $3)  Ualy,  Sitsungaber. 
d.  Wien.  Akad.  d.  Wis«;.,  Bd.  57,  M.  Athl.,  Februarheft;  u.  Journ.  f.  pr.  Chem.,  Bd.  104,  pag.  28. 
53)  Maly,  Ann.  d.  Chem.  u.  Pharm.,  Bd.  175,  pag.  76.  54)  Etm,  Mai  v's  TnhresbcT.  f.  Thier- 
cheroie  f.  1871,  pag.  233.  55;  Hoppe-^eyler,  Handbuch  d.  physioi.-chcm.  Analyse,  5.  Aufl., 
pag.  247.  56)  Maly,  Siuungsber.  d.  Wkn.  Akad.  d*  Wt««.,  Bd.  57«  H.  Abth.,  Febniatheft;  n. 
Bd.  59,  IL  Abdi.,  AprQheft;  Geniralbl.  t  d.  med.  Wiaa.  1873,  Ko.  31.  57)  Hbvnsius  n.  Campull, 
Pflüger's  Arch.,  Bd.  4,  pag.  497.  58)  Jaffe,  Ccntralbl.  f.  d.  med.  Wi^s.  1868,  No.  16. 
59)  Stokvi?,  Centralb.  f.  d.  meti.  Wi«;s.  1872,  No.  50.  60)  Bogomoloff,  Ccntralbl.  f.  d.  med. 
Wiss.  1869,  pag.  529.  61)  Ritter,  Chem.  CentralbL  1870,  pag.  277.  62)  Maly,  Sitzung^ber. 
d.  Wien.  Akad.  d.  Wba.,  Bd.  73,  DL  Abth.,  Odoberiteil.  63}  TmiDlCHifiM,  Maly'»  Jahieaber. 
f.  Thieiehem.  f.  1875,  pag.  193.  64)  Ehruch,  CentralbL  1  Min.  Med.  1883,  No.  45.  65)  Maly, 
Ann.  d.  Chem.  u.  Pharm.,  Bd.  163,  pag.  77.  65a)  L.  Lwbermanv,  Pflüger's  Arch-,  Bd.  n. 
pag.  181.  66)  Jaffe,  VirchoWs  Arch,,  Bd.  97,  pag.  405.  67)  Jaffe,  Ccnlmlhl.  f.  d.  med. 
Wiss.  187 1,  No.  3a  68)  Vanlair  «.  Masius,  CentralbL  f.  d.  med.  Wiss.  1871,  No.  24. 
69)  Bergmann,  Voudaamn's  klin.  Vorträge,  No.  190.  70)  Dick,  Arch.  f.  Gynäcologie,  Bd.  33. 
71)  HofpB*S>iini,  Ber.  d.  d.  chem.  Gea.»  Bd.  7,  pag.  1065.  73)  TAacfiAW>rr,  PnOraa*»  Aich.» 
Bd.  9,  pag.  53  u.  339.   73)  Stadblmaiw,  Arcb.  f.  eiqter.  l^thoL,  Bd.  16,  pag.  331.   74)  IbsSR, 
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nahmen  zukommenden,  Gallenblase  aufgespeichert  wird.  Daher  versteht  man 
unter  »Galle«  oft  auch  nur  den  Inhalt  der  Gallenblase,  nennt  auch  wohl 
dieie  aebst  ihrem  Inhalt  «die  Gallec 

I.  Aeuasere  Eigenschaften  nnd  chemisches  Verhalten. 
Der  Inhalt  der  Gallenblase  stellt  bdm  Menschen  und  den  grossen  Haus- 
säugpthieren  eine  fast  klare,  etwas  zähe  Fltts«gkeit  dar,  von  durchschnittlich 
bräunlich-gelber  Farbe,  schwachem,  nicht  unangenehmen  aromatischen  Geruch, 

neutraler  oder  meistens  schwach  alkalischer  Reaction.  Am  meisten  wechselnd 
ist  von  allen  diesen  P^igenschaften  die  Farbe,  nicht  allein  wechselnd  fllr  eine 
Thierart,  sondern  auch  fiir  die  Individuen.  Sehr  häufig  ist  der  gelbbraunen 
Farbe  ein  grünliclicr  Farbenlun  beigemischt  so  dass  die  Gesammtfarbung  sich 
als  »ofivenfarbenc  darstellt  (Rind),  beim  Menschen  ist  die  Galle  oft  auch  goldr 
gelb  und  aadeterseits  tiefbraun,  die  Galle  mancher  Thiere  ist  fast  rein  grfln 
(Kaninchen,  Schaf).  Die  Galle  ist  ausgesetchnet  durdi  einen  nie  fehlenden  stark 
bitteren  Geschmack,  der  so  intensiv  ist,  dass  die  Galle  als  Paradigma  der  Bitter* 
keit  gilt.  Geformte  Bestandtheile  enthält  die  Galle  nicht,  mit  Ausnahme  einer 
kleinen  Beiniisrhun?  von  Epithelien,  mit  denen  die  Wände  der  Gallenblase  und 
Gallengänge  ausgekleidet  sind. 

Die  (lalle  ist  mit  Wasser  klar  mischbar  und  ertheilt  diesem  die  Eigenschaft 
zu  schäumen,  gerinnt  beim  ICochen  nicht,  bildet  aber  ähnlich  der  Milch  beim 
Eindampfen  auf  dem  Wasserbad  Häute  an  der  Oberfläche,  welche  nichts  anderes 
wie  eingedickte  Galle  darstellen  und  sich  in  Wasser  klar  lösen.  Versetzt  man 
die  Galle  mit  Alkohol,  so  entsteht  ein  zäher  Niederschlag  von  Mucin,  der 
durch  Gallenfarbstoffe  geßlrbt  ist,  die  stark  gefärbte  alkoholische  Lösung  lässt 
sich  durch  Knochenkohle  entfärben  und  liefert,  bis  zur  bleibenden  Trübung  mit 
Aether  versetzt,  allmählich  einen  aus  sternförmig  gruppirten  Nadeln  bestehenden 
Niederschlag:  Flattner's  (i)  »Krystallisirte  Galle<,  die  bei  der  am  meisten 

Ana.  d.  Chem.  u.  Phim.,  Bd.  19s,  p^g.  175.  75)  Umdbnmbvex,  Jabmbcr.  f.  Chem.  1863, 
pag.  543.  76)  WiSLlCStn»  O.  M0LDE.VHAUBR,  Ann.  d.  Chem.  u.  Pharm  .  Bd.  146,  pag.  178. 
77)  Pt  ANER,  Ann.  d.  rhcm.  xt.  Pharm.,  Brl.  118.  pn^;.  26.  78)  LÖBISCH,  Bcr.  d.  d.  ehem.  Ges., 
ßd.  5,  pag.  513.  79)  Hol  I  k-Sfyi  kk.  Jahro-ber.  f.  Chem.  1863,  pag.  545.  80)  E.  Salkovv<ki, 
PflÜCER's  ArcL,  Bd,  6,  pag.  207.  8i)  H.  bciUFK,  Ann.  d.  Chem.  u.  Pharm.,  Bd.  104,  pag.  330. 
ga)  E.  Schulze,  Ber.  d.  d.  ehem.  Ges.,  Bd.  5,  pig.  1075.  83)  E.  Schulze,  Ber.  d.  d.  dma. 
Ges.,  Bd.  6,  pag.  251.  84)  Schulze  o.  Barbieri,  Jovm.  f.  pr.  Chem.,  N.  F.,  Bd.  25,  pag.  159 
u.  45S.  85)  Hf5^i  .  Ann.  d.  Chem.  u.  Pharm.,  Bd.  211.  png.  283.  86)  HtssK.  Ann.  d.  Chem. 
II.  Pharm.,  Btl,  192.  png.  r  1 5.  Sj)  Paschkis,  Zeit&cht.  f.  physiol.  Chem.,  Bd.  8,  pag.  356. 
88)  BfcNKCKE,  Ann.  d.  Chem.  u.  l'harm.,  Bd.  122,  pag.  249.  89)  RODEWALl»  u.  ReinKF.,  Ann. 
d.  Chem.  u.  Pharm.  Z07,  pag.  229.  90)  Frbxichs,  CAHSTATr*«  Jabiesber.  f.  Phamnc.  184$, 
V*8-  347*  9')  GoKiiP-BBBAfSiz,  Ann.  d.  Chem.  a.  Phum.,  Bd.  tio,  pag.  86.  92)  Ranke,  Maly's 
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and  pbysiol.,  Bd.  5,  pap,  158.  96;  Kunkel,  Pflüüer's  Aich.,  Bd.  14,  pag.  353,  97)  Pi-lüüer, 
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ttnterBttchten  Rindergalle  aus  einem  Gemiscii  von  glycocholtauiein  und  Umradiol- 
saurem  Natron  besteht  Auf  Zusatz  von  Essigsäure  fiült  gleichfalls  Mucia 
aus,  gemischt  mit  etwas  Gallensäure. 

Mineralsäuren  fällen  die  Gallensäure»  vorwiegend  Glycocholsäure  in 
Form  einer  zähen  harzartigen  Masse,  aus,  welche  unter  gewissen  Umständen 
(s.  weiter  unten)  sehr  bald  krystalUnische  Form  annimmt. 

SaUe  der  schweren  Metalle  bewirken  starkge(arbte  Niederschläge,  die 
Gallensäure  und  Farbstoff  enthalten, 

Chloroform,  Benzol,  Schwefelkolilenstolf  nehmen  beim  Schütteia 
Farbstoff  auf. 

II.  Bestand th  eile  der  Galle,  I'tnrstcllung  und  Figen^^rhaften  derselben. 

Als  Typus  der  (ialle  wird  den  Beschreibimgcn  durrhwep;  die  Rindergalle 
zu  Grunde  gelegt,  auf  welche  sich  stillschweigend  die  meisten  Angaben  beziehen. 
Wo  nichts  Besonders  bemerkt  ist,  gilt  dieses  auch  für  die  folgenden  Angaben. 

Die  typischen  Bestandtheile  der  Galle  sind:  Gallensäure  als  Alkali* 
sals  und  zwar  bei  Rindeigalle  zwei  Säuren,  die  Glycocholsäure  und  Taurochol* 
säure,  GaJIenfarbstoffe,  Cholesterin,  Mucin;  in  kldneren  Mengen  finden 
sich  daneben  Seifen,  Fette,  Lecithin,  Harnstoff,  anorganische  Salze;  häufig 
Spuren  von  Kupfer.  Die  Galle  des  Menschen  und  der  Thiere  ist  im  Wesentlichen 
ebenso  zusammengesetzt,  nur  enthält  die  Galle  oft  specifi sehe  Gallensäuren. 

• 

1.  Die  Galtensäuren. 

Die  Rindergalte  enthält  zwei  Gallensäuren  in  Form  von  Alkalisalzen,  die 
Glycocholsäure  und  die  Tau  roch  olsäure. 

Glycocholsäure  (Cholsäure  Gmelin's  und  Strecker's),  N^^H^gNOß. 

Darstellung:  I.  Man  versetzt  die  wäs«nj^c  I,M«!uny  der  krj-staMisirfcn  Galle  («.  oben) 
mit  verdUanter  Schwefelsaure  bis  zur  starken  Trübung,  bringt  nach  12  Stunden  die  inzwi.scbeii 
cnturte  Flüssigkeit  aufs  Filter,  witscht»  presst  ab,  krystallisirt  aus  hetssem  Wasser  um  [Stuscker  (a)]. 
Statt  von  der  kiystallisirten  Galle  aimngeben,  kann  man  auch  den  alkcdiolischcn  Ausing  der 
Galle  verdunsten,  den  in  Wasser  gelosten  Rlickstand  durch  Behandlung  mit  Kalkmilch  entfärben 
und  die  filtrirte  Lösung  mit  Schwefelsäure  fällen  rGoKi'i  Rf.sankz  (3)],  2.  Mnn  frtlU  Rindcr- 
galie  mit  neutralem  Bkiacctat,  wäscht  den  grtinlichgelbcn,  grobflockigcn  Niederschlag,  löst  ihn 
in  Alkohol  and  aenetst  diwßh  Einleiten  von  SchwefdwasserstoflT.  Die  vom  Sekwefdbld  ab* 
filtiiite  Lösung  giebt  mit  Wasser  bis  sur  Trttbung  versetst,  nach  IS  Standen  Glycochobiuie 
gemischt  mit  ParaglycocholsMure,  welche  letztere  beim  Umkrystallisircn  aus  heissem  Wasser  ua- 
löblich  zurückbleibt  [STRF.rKFR  (2)].  Man  übirscliiclaet  die  Galle  in  einem  Cylinder  mit 
Aethcr  (5  Cbcm.  auf  100  Cbcm.  Galle)  und  versetzt  sie  unter  Umrühren  mit  starker,  reiner  Salz- 
säure (5  Cbcm.  auf  100  Cbcm.  Galle);  die  anfangs  milchige  Fällung  wird  bald  krystallioiscb. 
Ist  die  Krystailisation  beendigt,  so  giesst  man  den  Aetber  ab  und  schflttdt  den  Rest  mit  viel 
Wasser  durch  und  krystallisirt  aus  heissem  Wasser  um  [HOfneä  (4)].  Diese  Art  der  Darstellung 
gelingt  jedoch  nicht  mit  jeder  Rindergalle,  hHufig  bleibt  die  Fällung  amorph  fUfFNER  (5)]. 
Der  Gnin«!  fiir  da^^  Miv'-lin^'en  liei;t  nicht  in  dem  ai»'~ohit  711  j^erinycn  Gciialt  an  Glycocholsäure, 
auch  in  eingedampfter  Galle  bleibt  die  Krystailisation  oft  aus  [HirFNiiK  {t>)\,  wundern  in  dem 
relaliT  hohen  Gehalt  an  Tauracholsinre,  welche  lösend  auf  GlycocholsKure  wiikt  {EmcH  (7)J' 
Statt  des  Aethers  kann  man  sweckmlM%  Bcnsol  anwenden  [Emich  (7)]. 

Die  Glycu  eil  olsäure  bildet  eine  lockere,  seid  nartii^  glänzende,  schncc- 
weissc  Masse,  weh  lic  aus  äusserst  feinen,  auch  mikroskopisch  haarfein  erscheinen- 
den, Vinter  einander  verfilzten  Nadeln  besteht.  Sie  löst  sich  schwer  in  kaltem 
Wasser  (8-.'3 : 1  (H)0),  leichter  in  hei&sem  (h'3:1000;,  leiclit  in  Alkohol,  wenig  in 
Aether.  Die  alkoholische  Lösung  trübt  sich  auf  Zusatz  von  Wasser  und  setzt 
pach  einigem  Stehen  krystallisirte  Säure  ab,  sie  ist  rechtsdrehend  [aju  =  h-  29*0^ 
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Die  wässrigc  Lösung  reagirt  sauer,  schmeckt  bitter  und  süsslich  und  treibt 
aus  kohlensauren  Alkalien  Kohlensaure  aus  unter  Bildung  von  Alkalisalzen. 
Glycocholsaures  Natron,  C^eHf^NaNO^,  enthält  man  durch  Absättigen 
von  GljcocholsXiue  mit  Nktriumcarbotiat;,  Verdampfen  tat  Trockne,  Aufnehmen 
in  absoluten  Alkohol.  Versetzt  man  die  Ldsung  mit  Aether,'  so  scheidet  es  sich 
nach  einiger  Zeit  in  denselben  Formen  wie  die  ktystallisifte  Galle  aus.  Es  ist 
in  Wasser  sehr  leicht  löslich,  wenig  löslich  in  Alkohol  (100  Thle.  lösen  3*9  Thle.). 
Die  wässrige  Lösung  ist  rechtsdrehend  [a]D  =  H-  25  7  [Hoppe-Seyi>er  (8)].  Kalium 
und  Ammoniumsalz  sind  dejn  NTatriiimsalz  ähnlich.  Die  l>ösungen  der  glycochol- 
sauren  Alkalien  schäumen  beim  Schütteln  und  sind  im  Stande  kleine  Mengen 
von  Neutralfett  klar  zu  lösen.  Die  Salze  der  schweren  Metalle  sind  unlösliche, 
jedoch  meistens  in  Alkohol  lösliche  Niederschläge,  die  beim  Zusatz  unorganischer 
Metallsalze  zu  den  Lösungen  der  glycocholsauren  Alkalien  ausfallen  [Strecker  (s)]. 

Von  den  Zersetzungen  der  Glycocholsäure  ist  bei  weitem  die  wichtigste 
die  Spaltung  derselben  unter  Wasseraufnahme  in  Cholsäure  und  Glycocoll  nach 
der  Formel  C^cH«  «NO^  H-  H,0  «  CtH«NO,  -t- 

Sie  erfolgt  durch  die  Einwirkung  starker  Alkaltent  namentlich  durch  mehr- 
stündiges Kochen  mit  heissgesättigtem  Barytwasser,  langsam  auch  durch  Fäulniss- 
bactcricn,  namentlich  in  der  Galle  selbst,  wenn  sie  längere  Zeit  an  der  Luft 
stehend  sich  selbst  überlassen  bleibt.  Auch  Mineralsäuren  bewirken  diese  Spaltung, 
die  Cholsäure  geht  dabei  jedoch  in  ihr  Anhydrid,  das  Dyslysin,  Ci^Hj^Os  (s. 
weiter  unten),  über. 

Sonstige  2^rsetzungsprodukte  der  Glycocholsäure  werden  weiter  unten  bei 
der  Cholsäure  abgehandelt  werden,  es  sei  hier  nur  ein  Zersetzungsprodukt  er- 
wähnt; welches  noch  die  Elemente  des  GlycocolU  im  Molekül  enthält,  die  von 
Strkker  beschriebene  Glycocholonsäure,  €,1^114  iNO,.  Sie  entsteht  durch  An- 
hydridbildung, zu  der  die  Gallensäuren  sehr  geneigt  sind,  beim  Erhitzen  von 
Glycocholsäure  auf  100%  sowie  im  ersten  Stadium  der  Einwirkung  von  Mineral- 
sauren. 

Der  rohen  Glycocholsäure,  in  welcher  Weise  sie  auch  aus  der  Galle  darge- 
stellt sein  mag,  ist  stets  in  geringer  Menge  eine  isomere  Säure,  die  Paraglycochol- 
säure  [Strecker  (s)]  betgemischt  Sie  unterscheidet  sich  von  der  Glycocholsäure 
durch  ihre  Unldslichkeit  in  Wasser,  geht  aber  sehr  leicht,  so  durch  Auflösen  in 
Alkohol  und  Wasserinisatz,  in  Glycocholsäure  über.  Auch  in  den  Salzen  besteht 
sie  nicht  als  solche  fort. 

Taurocholsäure,  C^^HfjNSOf  (Demakqav's  und  Strbcker's  Choleinsäure). 

Darstcllnng  au'^  Rindcrgalle  schwicrip^  und  wohl  noch  nicht  vollkommen  geglückt. 
Rindergalle  wird  mit  neutralem  Bleiacetat  ausgefällt,  das  nur  Glycocholsäure  nusfallt 
neben  Spuren  von  Taurocholsäure;  das  Filtrat  fällt  man  fractionirt  mit  kleinen  Mengen 
basischem  Bleiacetat  Die  etsten  AnOieile  cndtsitcn  Gemische  beULer  SSuien,  die  letsten  An^ 
Iheile  hestdien  wcsendidi  aus  taiuochdsaiiiem  Blei.  Man  U»t  den  Niedcrschleg  in  heissem 
Alkohol,  giesst  die  Lösung  in  Wasser,  sammelt  und  trocknet  den  ausgeschiedenen  Niederschlag, 
löst  wieder  in  Alkohol,  tcrsetrt  durch  Schwefelwn'^'^eTstoff  und  verdunstet  das  Filtrat  zuletzt  im 
Vacuum  [Lieuerkühn  (9)]  Besser  benutzt  man  als  Ausgai^material  Hundegalle,  welche  keine 
(^ycoeholsteie  enthUt  Man  liehandell  dtesdbe  so,  wie  bd  der  Daistellufig  der  »Iciystollisirten 
CSdle«  angegeben,  löst  das  erhaltene  taurocholsäure  Natron  m  Wasser,  frillt  daraus  die  Süure 
durch  Blcicssi^'  und  Ammoniak,  «erlegt  den  in  Alkohol  suspendirten  Niederschlag  durch  Schwcfel- 
wa^cr-^tofT.  verdunstet  das  FiUrnt  bei  selir  gelinder  Wärme  auf  ein  kleines  Volumen,  fällt  mit 
giosseni  UelHiTSchuss  von  Aether.  Der  syrupartigc  Niederschlag  verwandelt  sich  beim  Stehen 
grösstcntheils  in  feine,  seideuglänzendc,  an  der  Luft  schnell  zerfliessende  Nadeln  [Parju  (10)]. 
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Die  Tau  roch  q1  säure  ist  «usserst  leicht  löslich  in  Wasser  und  Alkohol, 
reagirt  stark  sauer  und  sersetst  sich  leicht  beim  Eindanpfen  auf  dem  Wasserbad 

in  Taurin  und  Cholsäure,  ist  überhaupt  weit  zerseulicher  wie  die  Glycochol- 
säure.  Noch  leichter,  wie  durch  Abdampfen  erfolgt  die  Zersetzung  durch  Säuren, 
Alknlien,  Fäulnissbacterien.  Bei  der  Zersetzung  durch  Säuren  geht  die  abge- 
spaltene Cholsäure,  wie  bei  der  Spaltung  der  Glycochol säure  in  das  Anhydrid 
über.  Sie  ist  rechtsdrehend  wie  die  Glycocholsäure.  Eine  eigenthilmliche  Ein- 
wirkung, welche  der  Glycocholsäure  ganz  abgeht,  zeigt  die  Taurocholsäure  nach 
Malv  und  Emick  (io6)  auf  Eiweiss  und  Pepton.  —  Lösungen  von  Eieralbumtn 
werden  durch  Taurocholsiure  vollständig  gefiUlt,  so  dass  im  Filtrat  durch  die 
empfindlichsten  Reagentien  (Phosphorwolfiamsllure)  keine  TiÜbung  entsteht  oder 
nur  Sporen.  Der  Niederschlag  enthält  Taurocholsäure.  Pepton  und  Propepton 
werden  nicht  gefällt,  jedoch  entstehen  beim  Mischen  auch  sehr  verdünnter 
Lösungen  äusserst  feine  Niederschläge,  die  nur  aus  Taurocholsäure  bestehen 
Ganz  ähnlich  dem  Eiweiss  verhält  sich  nach  £jkucu  (107)  Leimlösung,  während 
Leimpepton  nicht  gefällt  wird. 

Die  Taurocholsäure,  wemgi-r  iie  (Vlycocholsäure,  besitzt  antiseptische  Eigen- 
schaften, die  jedoch  nur  den  ireicn  Säuren  zukommen,  auch  nicht  sehr  stark  sind 
(Malv  und  Emich  106).  Die  Alkalisalze  sind  aus  der  Säure  durch  Neutrali- 
siren,  Ueberfflhrung  in  Alkohol,  Fältung  durch  Aether  kiystallisirt  su  erhalten. 

Taurocholsaures  Natron,  C^eH^^NaSO,,  kann  audi  dirdtt  aus  Hunde- 
gaUe  nach  der  oben  beschriebenen  Methode  rein  erhalten  werden.  Es  ist  sehr  leicht 
löslich  in  Wasser  und  Alkohol,  die  Lösungen  sind  rechtsdrehend,  in  alkoholischer 
Lösung  [a]D»  +  S4-5°.  Die  wässrige  Lösung  schäumt  beim  Schütteln,  löst  Meine 
Mengen  von  Neutralfett  klar,  anscheinend  auch  Oiolesterin;  Zusatz  von  Mineral- 
säure oder  Essigsäure  zn  derselben,  bewirkf  weder  Fällung  noch  Trübung  (Unter- 
schied von  f rlvcncholsaure),  sind  beide  Sauren  gleichzeitig  in  I^sung,  so  fallt 
bei  hinreichendem  (iehalt  an  Taurocholsäure  auch  die  Glycocholsäure  auf  Säure- 
zusatz nicht  mehr  aus  [Strecker  (2),  Emich  (7)]. 

3.  Cholsäure  (Cholalsäure  mancher  Autoren),  <-24^4o^»'  als  solche 

in  ftisdier  Galle  nicht  vor,  wohl  aber  in  geläulter,  hervorgegangen  aus  der 
Spaltung  der  beiden  Gallensäuren. 

Die  Darstellung  geht  entweder  von  d«t  Glyeodiohilaie  oder  der  kiyslsUitirttn  OaDe 

oder  direct  von  der  Galle  selbst  aus.  Die  Spaltung  bewirkt  man  entweder  durch  KaUlsiige 
oder  durch  hei«sgc'^i1ttigtts  Barytwasser.  Es  entstehen  «o  eine  ganrc  Reihe  %'on  Methoden,  von 
denen  nur  eiiugc  näher  angeführt  werden  sollen:  1.  6Ü  Grra.  Glycocholsäure  werden  16  Stunden 
lang  mit  200  (ku.  AebibMyt  und  6  Liter  Wasser  gekodit.  der  entstandene  cbobmre  B«7t  dnidi 
SaIcsKaie  senetzt  [HflFKsa  (11)].  2.  1  ThL  Fei  tauH  tßufdssa/um  in  10— 20TliIn.  Wasser  ge» 
löst  und  mit  5  Thln.  heissgesättigtcm  Barjtwasscr  5—7  Tage  gekocht,  das  Filtrat  mit  Salz- 
säure und  etwas  Aether  vcrsctrt,  wodurch  die  Cholsäure  allmählich  krysfallinisch  ausgefällt  wird 
[Tai-feinkr  (i2)J.  3.  Man  kocht  Rindergalle  mehrere  Tage  mit  verdünnter  Kalilauge,  fjült  mit 
Schwefelsaure  [Demar^ay  (13)]. 

In  jedem  Falle  muss  die  erhaltene  RohsKure  gereinigt  werden.  Hiersu  empfiehlt  Lat- 
SCKINOFF  (14)  Auflösen  der  Säuren  in  Barytwasser,  Umkryslalhsiren  des  cholsauren  Baiyt  aus 
Wasser.  Um  den  cliül--.iureii  Baryt  von  l>eigiiiiischU'ii  Raryt^al/L'n  der  festen  Fettsäuren  tu  be- 
freien, beiiandelt  man  mit  kaltem  Alkohol  von  40^,  der  nur  cholsauren  Baryt  lost  [Latschi- 
soty  (15)].  Aus  dem  Baryumsak  wird  in  jedem  Fall  die  Säure  duicli  äalisaure  gefallt,  die 
Kiystallisation  der  anfimgs  meistens  amoipb  ausgesdiiedenen  Sütan  wird  duicb  Uebeischiditen 
mit  Aether  befilrdeft. 

Die  Cholsäure  krystallisixt  aus  der  ätherischen  Lösung  der  amoiphen 
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Säure  beim  Verdunsten  wasserfrei  in  vierseitigen  Säulen  mit  Pyramiden-End- 
flächen, aus  der  heissen  alkoholischen  Lösung  mit  2^  Mol.  Krystallwasser  in 
quadratischen  Tetraedern  oder  Octacdern.  Die  Krystalie  sind  luftbeständig,  farb- 
los, unlöslich  in  Wasser,  ziemlich  leicht  löslich  in  Alkohol,  sehr  schwer  in  Aether. 
Die  amorphe  Säure  ist  wachsarti^  etwas  löslidi  in  Wasser,  ziemlich  leicht  in 
Aether,  fiüt  in  jedem  Verbillniss  in  Alkohol. 

Die  Cholsättre  lösl  «ch  leicht  in  AlkaliUuge,  treibt  beim  Erwännen  mit 
kohlensauren  Alkalien  Kohlensfture  ans,  die  Alkalisalze  sind  leicht  Utelich,  werden 
aber,  wie  die  Seifen,  aus  den  concentrirten  Lösungen  durch  Ud>erschuss  von 
Alkali  oder  kohlensaures  Alkali  ölartig,  beim  Erkalten  krystallinisch  erstarrend  abge- 
schieden. DasBaryumsalz,  (C^  ,H  ^  ,05)3Ba,  bildet  scidenglänzende  Krusten,  löst  sich 
in  30  Thln.  kaltem,  23  Thln  Ik  i^sem  Wasser,  leichter  in  Alkohol.  Die  Säure,  so- 
wie die  Alkalisalzc  sind  rechtsdrehend.  In  alkalischen  Lösungen  beträgt  [ajn  ^tr 
die  wasserfreie  Säure  50",  für  die  wasserhaltige  35'^,  wenn  sie  als  Natriumsalz 
ontersucht  wird  nur  31-4^  [Hoppt-Scvm  (8)J. 

Von  Verbindungen  der  Cholsäure  sind  ausserdem  bekannt: 

Der  Methyläther,  CH|>C}4H3  905,  erhalten  aus  dem  Silbersalz  und  Jod- 
methyl [Hoppe-Seyler  (i6)],  krystallisirt  in  vierseitigen  Säulen. 

Der  Aethyläther,  C2Hr,-C2^H3(,0.,,  erhalten  durch  Einleiten  von  Salzsäure- 
gas in  die  kalt  gehal'cnp  alkoholische  Lösung  von  Cholsäure  und  Fällen  mit  Wasser 
[Tappeiner  (i?)].  Aus  dem  Aethyläther  erhielt  Baumstark  (i8)  durch  alkoho- 
lisches Ammoniak  das  Cholamid,  C24H3j04NH2.  Dssselbe  entsteht  auch  beim 
Erhitzen  von  cholsaurem  Ammoniak  [Hüfner  (19)]. 

Erkennung  der  Gailensäuren.  —  Hierzu  dient  vor  Aileui  die  Petten- 
KOFBii'sche  (30)  Gallensiurereaction.  Fügt  man  zu  einer  Cholsttur^  Glycodiol- 
säure  oder  Taurocholsäure  oder  deren  Salze  enthaltenden  wässrigen  Flüssigkeit 
im  Reagensglas  ein  wenig  Rohrzucker,  dann  tropfenweise  unter  Umschtttteln 
concentiirte  Schwefelsäure,  bis  sich  die  anfangs  ausgefällte  Gallensäure  wieder 
löst,  so  tritt  zuerst  kirschrothe,  dann  prächtig  purpurrothe  Färbung  auf,  die  sich  tage- 
lang hält,  allmählich  mehr  blauroth  wird.  Für  den  Ablauf  der  Reaction  ist  am 
günstigsten,  wenn  man  die  Mischung,  je  nach  L'nistanden,  durch  Abkühlen  oder 
Er^vämnen  auf  einer  Temperatur  von  70^*  hält.  Zur  Unterscheidung  der  Glyco- 
cholsaure  und  der  Taurocholsäure  dient  das  allgemeine  Verhalten  der  Säuren 
und  vor  AUem  der  Schwefelgehalt  der  letsteren. 

Aebniidie  ReactSoncn  seigen  «udi  Oclsäure,  Amylalkohol  ja  selbst  EiwdsskOrpcr  (Buchopp 
(21),  Schenk  (22),  Adamkiewiz  (23)],  jedoch  wird  eine  wirklich  typische  und  dwwkteristische 
Reaction  mit  diesen  Körpern  nicht  erhalten.  Zur  Uiuerseheidung  haben  BocoMor  ort  (24), 
Schenk  (22)  u.  A.  die  Spectroleigenschaften  der  Losungen  herangeiogen,  jedoch  sind  die  An- 
gaben Uber  die  L.age  der  Absorptionsstreifen  nicht  ganz  Ubereimtiinmend. 

Modifiicationeo  du  Probe  sind  sahlieidi  angegeben:  Neukomm  empfiehlt  statt  Zviats  con« 
«entmter  Sehwefelsttui«  Abdampfen  mit  verdOnnter.  BoGüMOU)rp  (34)  AnsteUoiig  in  alkoholischer 
Lösung,  Drechsel  (25)  statt  der  concentrirten  Selisvefekäure,  die  gleichzeitig  anwesende  orga- 
nische Substanzen  leicht  verkohlt  und  dadureli  die  Kenctian  vercitch,  syrupöse  Pho<5phnr?5äare 
und  Erwärmen.    Stan  des  Rohrzuckers  kann  man  auch  Fruchtzucker  anwenden  [KULZ  (2ö)j. 

Zersetzungsprodukte  der  Cholsäure. 

1.  Die  Cholsäure  ist  ausserordentlich  geneigt  zur  Bildung  von  Anhydriden, 

die  selbst  in  der  Glycocholsnüre  .sich  vollziehen  kann,  ehe  es  zur  Abspaltung 
von  Glycocoll  kommt  (s.  oben).  Die  Anhydridbildung  erfid^t  beim  Kochen  mit 
Spuren  (SaUsäure)  und  führt  schUesslich  zu  einer  amorphen,  harzigen,  in  der 
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Wärme  erweichenden  Substanz,  dem  Dyslysin,  C34H,50j,  [Bepzelius  (ay),  Theyer 
und  SCHF  OSSER  (28),  SFRECKtR  (29)],  SO  benannt  nach  seiner  Unlöslichkek  in 
Wasser  und  Alkohol,  Säuren,  Alkalien,  SchwerlösUclikeit  in  Aether.  Beim  Kochen 
mit  Alkalien  geht  das  Dyslysin  wieder  in  Cholstture  Aber.  Al$  etstes  Anhydrid, 
CS4H36O4,  ist  namentlich  von  Strbckbr  die  Cboloidnuäare  angegeben,  jedoch 
ist  ihre  chemiBche  Individualität  zweifelhaft;  sie  ist  vielleicht  ein  Gemisch  von 
Cholsäure  und  Dyslysin. 

3.  In  concentrirter  Schwefelsaure  lösen  sich  die  Gallensäuven  in  der  KXlie 
mit  starker  grüner  Fluore5;cenz  oder  Dich roismus;  erwärmt  man,  lässt  24  Stunden 
stehen,  so  scheiden  sich  beim  EingiessM  in  Wasser  blaugrflne  Flocken  aus  [Faciticits 
und  Städeler  (30)]. 

3.  Beim  Erliit/en  schmilzt  die  Cholsäure  (bei  195")  und  giebt  Wasser  ab, 
fortgesetztes  Erhitzen  l)is  200  oder  SOO''  [Hoppe-Sevler  (31);  führt  zur  Abgabe 
von  7*38  Wasser  und  Uebergang  in  l>ys1y«?in.  Bei  der  trocknen  Destillation 
treten  nicht  unangenehm  riechende  Produkte  auf,  Baumstark  (32)  erhielt  mit  dem 
Destillat  Phenolreactionen. 

4.  Durch  Einwirkung  concentrirter  Salpetersäure  erhielt  Redtenbacher  (33) 
unter  anderen  Produkten  (Choloidansäure),  die  gummiartige  Cholesterinsäure, 
CgHi^O^,  die  durch  gletdie  Behandlung  auch  aus  dem  Cholesterin  entsteht 
ScHUPis  (54)  erhielt  diese  Säure  gleichfalls. 

5.  Am  meisten  studirt  ist  namentlich  in  neuerer  Zeit  die  Einwirkung  von 
Oxydationsmitteln  und  zwar  von  Kaliumchroroat  +  Schwefelsäun^  Kaliumpermsn* 

ganat  und  Salpetersäure,  von  dem  Gesichtspunl '  aus,  dadurch  vielleidat  einen 
Einbilde  in  die  noch  ganz  unbekannte  Constitution  der  Gallensäuren  zu  ge* 
wmnen,  jedoch  stimmen  die  Angaben  der  verschiedenen  Autoren  sehr  wenfg 
Uberein. 

Wir  folgen  zunächst  den  Angaben  von  Latsciuxoff  (35,  36),  welcher  sich 
wohl  am  eingehendsten  mit  diesem  Gegenstand  beschäftigt  hat.  Als  Hauptpro- 
dukt der  Einwirkung  von  Salpetersäure  oder  Kaliumpermanganat  erhielt  L.  eine 
der  Camphersäure  isomere  Säure,  welche  er  daher  Cholecamphersäure  nennt,  von 
der  ZusammenseUung  CioH|«04.  Die  Säure  scheidet  sich  beim  AbkUhlen  der 
heissgesättigten  wässrigen  Lösung  in  so  feinen  Nadeln  oder  Härchen  aus,  dass 
die  gesammte  T'ösung  zuweilen  gallert^  erstarrt,  aus  der  hei  sgesättigten  alkoho- 
lischen Lösung  in  besser  ausgebildeten  Krystallen  (flachen  Nadeln),  welche  bis- 
weilen messbar  sind.  Ein  Theil  der  Säure  bedarf  zur  Lösung  6797  Thle.  Wasser 
von  18^  554  1  hie.  Wasser  vun  ]IK)\  9271  Thle.  Aether;  leichter  löst  sie  sich 
in  Alkohol  und  zwar  in  wasserhaltigem  mehr,  als  in  wassert reiem :  1  Thl.  braucht 
39-4  Thle.  siedenden  Alkohol  von  44^,  13  2  Thle.  von  61  jj  und  8-4  Thle.  7öj}, 
absoluter  Alkohol  löst  wieder  etwas  weniger.  Die  Säure  hat  bittem  und  sauren 
Geschmack,  ihre  wässrige  Lösung  ist  reditsdrehend.  [«]d  56**  lO*.  Die 
Säure  ist  zweibasisch. 

Von  den  Salzen,  die  L.  in  grosser  Zahl  daigestellt  hat,  ist  das  Baiyumsali, 
CioH,4BaO«,  am  leichtesten  krystallisirt  zu  erhalten  (in  Nadeln).  Man  erhält 
es  am  besten,  wenn  man  die  wässrige  Lösung  des  Salzes  allmählich  mit  dem 
gleichen  Volumen  Alkohol  versetzt. 

Durch  Behandeln  mit  concentrirter  Schwefelsäure  oder  durch  sechssttindiges 
Erhiuen  mit  Salzsäure  bei  IGO''  geht  die  Cholecamphersäure  2.  Th.  in  ihr  Anliy- 
drid  die  Cbolanfäure,  CsoHs^Ü«,  über,  welche  Tappeiner  (37)  direct  aus  der 
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Cholstture  durch  Oxydation  mit  ChroiDSäuremischung  erhalten  hat  Auch  beim 
Versuch  Cholecainphersäure  zu  ätherisiren  bildet  sich  u.  A.  Cholansäiireäther. 

Leichter  noch  entsteht  umgckelirt  Cliolecamjjhcrsaure  aus  der  Cholansäure, 
es  genügt  hier:/i!  Kochen  der  Cholansäure  mit  einem  Gemisch  gleicher  Theile 
Wasser  und  Salpetersäure  von  ]'37  spec.  Gew.  Hiemach  ist  es  klar,  warum 
Tappkiner  mit  Chromsäuremischung  Cholansäurei  Latsckinoff  dagegen  mit 
Salpetersäure  Cholecamphersäure  erhielt. 

Bei  der  Oigrdation  von  Qiolsäure  mit  Chromäluremischung  oder  Kalium* 
permanganat  fiind  LAtscHmorr  neben  der  Cholansäure  Tappbinir*s  stets  in  ge- 
ringer Menge  eine  isomere  Sä-jre  Isocholansäure  (38).  Sie  unterscheidet  sich 
von  der  Cholansäure  durch  Schmelzpunkt,  Löslichkeitsverhttltnisse  und  Eigen- 
schaften der  Salze. 

Die  Isocholansäure  stellt  aus  Wasser  krystallisirt,  feine  perlmuttetig^nzende 
Schtippchen  dar  und  schmilzt  ohne  Zersetzung  bei  239**,  Cholansäure  unter 
Bräunung  bei  28d^ 

Wasser       Acther  ^i''«!»«» 

94  {  absolut. 

1  Tbl.  Cholansäure  erfoidert  zur  Lösung  10093      372G      3726  39 
1  Thl.  Isocholansäure     „        „       „         4500         550  ll'O      H  O 

Das  Baryumsalz  der  Isocholansäure  ist  nicht  nur  in  heissem,  sondern  auch 
in  kaltem  Wasser  schwer  löslich  und  wird  beim  Durchleiten  von  CO,  nicht  ge- 
fällt, während  cholansaurer  Baryt  damit  einen  reichlichen  Niederschlag  des  sauren 
äaUes  giebt.  Die  Isocholansäure  giebt  ein  charakteristisches,  schwerlösliches, 
saures  Kaliumsalz.  Die  sauren  Salze  der  Isocholansäure  sind  nach  L.  nach 
der  Formel  CsoHj^RO^  zusammengesetzt,  die  neutraloi  nach  der  Formel 

Von  der  Cholansäure  ist  nach  Folgendes  nach  den  Angaben  Tappeiner's  (37) 
nachzutragen.  Von  den  nach  Tappeinbr  bei  dar  Oxydation  der  Cholsäure  ent* 
stehenden  Fettsäuren  trennt  Tappeiner  die  Cholansäure  durch  die  T  lichkeit 

ihres  Baryumsalzes  in  Wasser,  Zur  Reinigung  des  Baryumsalzes  dient  der  Um- 
stand, dass  dasselbe  in  heissem  Wasser  weniger  löslich  ist,  wie  in  kaltem  und 
sich  beim  Krhitzen  der  gcsätti.mcn  T-usuul:  /um  Sieden  ausscheidet.  Aus  dem 
Baryumsalz  erhält  man  durch  Zerüct/.en  mit  SaUsaurc  die  Cliolansaure  in  amorphen 
Flocken,  die  alimaniicli  krystailinisch  werden.  Sie  giebt  die  FKTitNKOFER'sche 
Reaction  nicht. 

Die  sonstigen  Angaben  über  die  Oxydationsprodukte  der  Cholsäure  mögen 
hier  nur  kurz  berichtet  werden,  Tappbinbr  (37)  erhielt  bei  Oi^dation  mit  Chrom* 
Säuremischung  Cholesterinsäure,  Cj^HkO^i  welcher  amorphe  Brenzcholesterin« 
säure,  C|,H,eOB,  beigemischt  ist.  Die  l^tere  Säure  lässt  sich  auch  direkt  aus 
der  ersteren  durdi  Erhitzen  zwischen  125"  und  198*^  unter  Abspaltung  von  CO, 
darstellen.  Das  Gemisch  beider  Säuren  ist  nach  Tappeiner  identisch  mit  der 
Cholesterinsäure  Rkdtfnbachkr's,  CyH,j,0.,  (s.  oben).  Femer  erhielt  Tappeiner 
bei  der  Oxydation  höhere  fette  Sauren  der  Reihe  CnH^,, O^,  vniter  denen  Stearin- 
säure und  Laurinsaure  erkannt  w  erden  konnten.  KuTSt  hkkoki-  (39)  konnte  diese 
Angabe  nicht  bestätigen,  ebensowenig  Latschinoff  (40),  der  als  Quelle  derselben 
Verunreinigung  der  angewendeten  Cholsäure  mit  den  genannten  Säuren  aufdeckte 
und  zeigte,  dass  Beimengungen  von  Stearinsäure  zur  Cholsäure  sehr  leicht  über- 
sehen werden  können,  da  die  Stearinsäure  in  ihren  Eigenschaften  dabei  vollständig 
verdeckt  ist 
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Sonst  noch  als  Produkte  der  Üxydatjon  beschriebene  Säuren  sind:  Dehydro- 
cholalsäure,Cj  jHjgÜ5,  von  Hammarsten (4 i),Bilinsäure,  Cj  ßH^^O^,  vonEüGtR{42), 
Biliansäure  von  CLfevE,  CjftHjjO^,  Cholansäure  desselben  Autors,  Cj^Hj^O,, 
endlich  dessen  Choloidansäure,  Ci^Hg^Oj  (43). 

Ausser  den  beiden  beschriebenen  GaUensäuren,  der  Glycocbolsinie  und 

Taurocholsäure  kennt  man  eine  ziemlich  grosse  Zahl  anderer  GellensSmen, 
welche  fUr  eine  bestimmte  Thierspecies  charakteristisch  sind. 

Für  die  Menschengalle  hat  Hammarsten  (44)  constatirt,  dass  das  Baryum- 
salz  der  daraus  darstellbaren  Glycocholsäure  abweichend  von  dem  Barjumsalz 
der  Rinder-Glycücholsäure  in  kaltem  Wasser  kaum  löslich  ist.  Bayer  (45)  iand 
flir  die  aus  menschlicher  Galle  dargestellte  Cholsäure  die  Zusammensetzung 
Cj^Hj^O^  +  2H,0,  er  benennt  dieselbe  Anthropocbolsäure.  Ihre  spedfiicb^ 
Drehung  betrügt  [a]D  —  50*3. 

Die  aus  der  Schweinegalle  dargestellte  Cholsäure  »Hyoch Ölsäure«  hat 
die  Zusammensetzung  C^^H^^O^;  sie  ist  in  der  Galle  mit  Taurin  und  GlycocoU 
verbunden  enthalten  (Gundelach  und  Strecker  (46),  Strecker  (47'  In  der 
Gänsegalle  befindet  sieh  Clienotaurocholsäure,  Cj^H^  „XSO, ,  welche  bei  der 
Spaltung  mit  Sauren  Chenolcholsäure,  C^^H^^O^,  liefert  [Marsom  (48),  HElNTt 
und  WisuCENUs  (49),  Otto  (50)]. 

3.  Die  Galtenfarbstoffe. 
Wie  die  Rindergalle  fllr  die  Gallensäuien,  so  haben  fttr  die  Gallenfarbstofie 
fast  ausschliesslich  die  Gallensteine  des  Menschen  und  Rindes  als  Ausgangspunkt 
der  Untersuchung  gedient.  Nur  2  dieser  Farbstoffe  sind  gut  charakterisirt:  das 
Bilirubin  und  das  Bilrverdin,  die  sonst  noch  anp;enommenen :  ßilifuscin, 
Biliprasin  und  Bilihumin  können  hier  als  ungenügend  charakterisirt  Uber* 
gangen  werden. 

1.  Bilirubin,      f,H ,  t,N203,  (Syn.  Biliphäin,  Cholejjyrrhin,  Bilifulvin). 

Darstellung:  dunkdgefärbtc  menschliche  Gallensteine  werden  fein  gepulvert  und  zur 
EntfenniDg  tod  Choksierin  wiederholt  mit  Aedier  anigekocht,  abdarni  mit  Alkohol,  du  iflck- 
stMiidjge  Pulver  mit  vtrdlluiter  SaltsKuie  «xtnluit,  «dcli»  den  in  den  Giltensteiiuni  cndulteBeB 
Bilirubinkalk  zersetzt,  mit  Wasser  gewaschen.  Der  so  erhaltene  Rückstand  wird  mit  Chloroform 
auegekocht,  die  erhaltene  Lösung  eingeengt  und  mit  Alkohol  versetzt,  wobei  das  Bilirubin  als 
amorphes  Pulver  ausfallt.  Zur  Reinigung  wird  es  nochmals  in  Chloroform  gelöst  und  durch 
Alkohol  gefällt  Durdi  Veidunslenbusen  der  CUoroforaijaeiing  eHtltt  mm  es  im  kryatsUiniMhen 
Zutlud«  in  der  Regel  in  Form  mikroskopiaclicr  ihombiMher  TaCdn  [STj(OBLsa  (51)].  — *  Statt 
der  menschlichen  Gallensteine  empfiehlt  Ualy  (53)  Gallensteine  vomRind  and  Schwein,  die  bis 
40 §  Bilirubin  als  Kalkverbindung  enthalten. 

Das  amorphe,  gefällte  Bilirubin  bildet  ein  orangefarbenes,  ähnlich  wie  Schwefel- 
antimon ijefärbte  Pulver;  das  krystallisirte  liilirubin  ist  dunkelziegelroth  bis  roth- 
braun. Es  ist  ganz  unlöslich  in  Wasser,  sehr  wenig  in  Aether,  etwas  mehr  in 
Alkohol,  leicht  in  Chloroform,  namentlich  beim  Erwttrmen,  weniger  in  Benxd» 
Schwefelkohlenstoffi  Amylalkohol.  Alle  diese  Lösungen  haben  gelbe  bis  btttun* 
lich>rothe  Farbe.  Aeusaerst  leidit  Utot  sich  Bilirubin  in  alkalischen  FlUssig* 
keiten  unter  Bildung  der  Verbindungen  mit  dem  betretenden  AUcalimetall,  aus 
diesen  Lösungen  wird  es  durch  Ansliuem  wieder  gefüllt^  jedoch  nur  anfangs  un> 
verändert. 

Durch  Fällung  einer  ammoniakalischen  Lösung  von  Bihrubin  mit  Chlorcalcium 
erhält  man  Bilirubinkalk,  (CjoHjf  N}0g)2Ca,  als  rostfarbigen  flockigen  Nieder- 
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schlag,  der  über  Schwefelsäure  getrocknet,  metaÜiskh  glänziehd>  dunkelgrün  er- 
scheint, zcrrreben  jedoch  eih  brfiimrf)thes  Pulver  darstellt.  Die  Verbindung  ist 
unlöslich  in  allen  1  ösungsmitteln,  giebt  namentlich  ah  Chloroform  kein  Bilirubin 
alx  In  dieser  Verbindung  ist  das  Bilirubin  in  den  Gallettsleinen  enthalten. 
Ebenso  wie  durch  Chlorcalrium  kann  man  eine  ambiontakalischc  Biiirubmiosung 
auch  dorcb  ChloifMiyun»  ftleiacetat,  Silbenütmt  ÜUen. 

Ans  der  alkaUsdiea  LÖsang  geht  du  fitlirabin  befaa  Schllttdn  mit  Chlotoform 
nicht  in  dieiea  über»  aondem  eist  nach  dem  Ansftuern;  umgekehrt  Usst  sich 
■ogar  der  Chloroforrolösung  das  Bilirubin  durch  Schütteln  mit  verdttmiteD  Alkalien 
enuiehen.  —  Die  alkalische  Lösung  sieht  an  der  Luft  Saaeistoir  an  unter  Bildung 
von  Biliverdin. 

Ausser  in  den  Gallensteinen  komint  Bilirubin  noch  vor  in  der  Galle  vom 
Menschen,  Iluncl,  Scliwem,  ohne  dass  sich  diese  zur  Darstellung  eignen.  Es  fehlt 
anscheinend  in  der  Kindergalle.  Unabhängig  von  der  Galle  und  der  Leber  kommt 
Billnihiii  nodi  vor  ak  Umvandlungsprodukt  dn  Blutfoibslofiet  in  Geweben  und 
FMtsigkeiten  des  KOrpers,  naroenttich  unter  pathologischen  Verhältnissen.  Es 
ist  hier  meistens  Himatoidin  genannt  wordoi,  jedodi  ist  nicht  jeder  so  beseichnete 
Farbstoff  Bilirubin.  Häufig  stimmen  diese  Farbstoffe  mit  dem  Eidotte^Farbstofl, 
dem  Luteln  überein.  Zur  Unterscheidung  kann  das  Verhalten  der  Chloroform- 
lösunp^  beim  Schütteln  mit  verdünnter  Natronlauge  dienen;  nur  wenn  der  Färb* 
stoÖ'  dabei  in  die  Natronlauge  übergeht,  handelt  es  sich  um  Bilirubin. 

2.  Biliverdin  nach  Städei.fr  (51),  C,,.H5„Njüj,  nach  Malv  (53), 
^ie^i8^t^4'  entsteht  aus  dem  Bilirubin  durch  Aufnahme  von  Sauerstotl,  nach 
StAoeler  gleichzeitig  auch  von  Wasser,  wenn  man  die  alkalische  Lösanjg  stehen  lässt. 

DtisteDimg!  I.  Hbn  Uast  die  «IkiiHache  Lönug  des  BOirabi»  ttngere  Zeit  in  Aachen  Gc« 
flbwn  Mü  der  Loft  stehen,  fällt  dum  mit  Salzsäure,  mischt  mit  Wasser,  löst  in  Alkohol  (md 
verdunstet  die  alkoholischü  Likung,  Stähki  er  ($•)•  2.  Man  träj;^  in  die  alkalische  Lösung  kleine 
Mengen  Bleiiupcroxyd  ein,  wohci  sie  in  einigen  Minuten  hrauagrUn  wird,  Hl>eTt  titigt  üchwach 
mit  Essigsäure.  Das  au&fallende  Bihverdinblei  zerlegt  man  mit  schwcfeUäurehaitigem  Alkohol. 
Die  slhohoHsche  Lllsiuig  giebt  in  WaSMr  gegossen  Flocken  Ton  Biliveidfai,  Maly  (53).  8>  Um 
BQivefdin  ans  der  Ftaooit«  des  Hnodes  lu  gewmncn,  «erkkinat  van  dictelb«,  «laciit  mit 
Wasser  aus,  extrahirt  mit  einer  Misditing  von  Cliloroform  und  Alkohol,  destillirt  das  Filtnt, 
zieht  den  Rückstand  mit  kaltem  Alkohol  »US,  ftltrirt  und  verdunstet  bei  mässiger  WVnnc  aar 
Trockne  [Etti  (54),  HoFPK-SbVLbK  (55)]. 

Das  Biliverdin  ist  ein  amorphes,  dunkelgrünes  Pulver,  das  sich  leicht  in 
Alkohol,  nicht  in  Wasser  und  Aether  löst  Beim  Verdampfen  seiner  Löstmg  in 
Eiaesng  erhilt  man  gittngeftrbte,  unvollkommene  rhombische  Tafeln  mit  abge* 
stumpften  Ecken.  Ausserordentlich  Idcht  löst  es  nch  auch  in  sehr  verdünnten 
Alkalien  und  fällt  durch  Ansäuern  wieder  aus.  Die  ammoniakalische  Lösung 
giebt  Niederschläge  mit  Calcium,  Baryum,  Bleisalzen,  welche  Metallvcrbindunc^en 
des  Biliverdins  darstclien.  Das  Biliverdin  hat  somit  ebenso  wie  das  Bilirubin 
den  Cliaraktcr  einer  schwachen  Säure- 
Erkennung  der  Gal  lenfarbstoffe:  a)  GMELiN'sche  Probe.  Verschiedene 
Oxydaiionsmittel  bilden,  auf  Gallenfarbstofife  einwirkend,  eine  Reihe  charakteristisch 
auf  euianderfolgender  Oxydationsprodukte,  welche  durch  intensive  Ffirbung  aus» 
g^aeichnet  sind.  Als  Oxydationsmittel  dient  in  der  R«gel  die  von  Gmbun  an« 
g^eliene  salpetrige  SSure  enthaltende  Salpetersäure.  Die  Probe  wird  am  besten 
so  angestellt  dass  man  die  Salpetersäure  im  Reagensglas  vorsichtig  mit  der 
Gallenfarbstofflösung  überschichtet:  es  bildet  sich  an  der  Berührungsfläche  der 
Salpetersäure  mit  der  GallenfarbstofQOsung  eine  gelbrothe  Zone  aus,  darüber 
I  iMiiMiM»  CbimS».  IV.  SO 
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eine  rothc,  daiia  violette,  dann  blaue,  endlich  grüne.  Sowohl  Bilirubin  als  Bili- 
verdiii  zeigen  die  Reaction.  Statt  dessen  kann  man  auch  die  Gallenfiirbstoff- 
lösungen  mit  der  Salpetersäure  durchmischen:  die  gatue  Flüssigkeit  wird  dann 
zuerst  grün,  dann  blau,  violett,  roth,  gelbroth.  Die  Reaction  verläuft  jedoch  oft 
so  schnell,  «kss  man  MOlie  ha^  die  einzeliien  Fazben  2U  sehen. 

Das  Endprodukt  ist  der  gelbroth  geffirbte  Kdiper,  der  von  Mal^  (56)  näher 
untersucht  und  CholeCelin  genannt  ist  Um  es  in  grösserer  Menge  za  gewinnen, 
wird  Bilirubin  in  Alkohol  stispendirt  und  mit  den  braunrothen  Dämpfen  behandelt^ 
die  man  beim  Erhitzen  von  weissem  Arsenik  mit  Salpetersäure  erhält.  Die  er* 
haltcnc  gelbrothe  Lösung  wird  in  Wasser  gegossen,  wobei  sich  das  Choletelin 
in  eisenoxydtarbigen  Flecken  abscheidet,  die  trocken  ein  braiinrothes  Pulver 
bilden.  Seine  Formel  ist  vermiithlich  Cjc^Hj^NgO,  .  Es  ist  niclu  krj'stallisirbar, 
löslich  in  Alkalien,  durch  Sauren  daraus  fallbar,  löslich  in  Chloroform,  Alkohol, 
Aedier.  Die  Slberveibindnng  stellt  braune  Flocken  dar.  Dte  filsdi  bereitete 
saure. Lösung  zeigt  einen  Absorptionsstreifen  zwischen  den  Linien  S  und  F 
(Heynsios  und  Campbbu.  (57)],  Übereinstimmend  mit  dem  Absorptionsstreifen  des 
Hydfobilirubin. 

Vielfach  liat  man  sich  bemüht,  die  Zwischenprodukte  der  Oxydation  »Chole- 
cyanin*,  »Bilipurpurin«  festzuhalten,  ohne  dass  es  jedoch  gelungen  ist,  liin- 
reirhetid  chamkterisirte  Körper  darzustellen;  es  niuss  in  Bezug  liierauf  auf  die 
Original-Arbeiten  von  Jafkf  (58),  Hevnsius  und  Campbell  (59),  Stokvis  (59),  Bouo- 
Müi.oi  F  (60),  Ritter  (60)  \erwiesen  werden. 

Dieselben  Farbenerscheinungen  und  auch  in  derselben  Reihenfolge  erhält 
man  nach  Malv  (62),  wenn  man  zu  einer  Lösung  von  Bilirubin  in  Chloroform 
eine  Lösung  von  Brom  in  Chloroform  zusetzt  Die  verschiedenen  Phasen  der 
Reaction  lassen  sich  leicht  festhalten,  da  sie  von  der  Quantität  des  zugesetzten 
Broms  abhängen,  dennoch  handelt  es  sich  dabei  nach  Malv  um  ganz  andere 
Substanzen*  Eine  bromhaltige  Verbindung,  wahrscheinlich  C3  ,^H ,  ^BryN^Oß,  konnte 
Malv  als  schwarzbiaues  in  Wasser  unlösliches,  mit  dunkelblauer  Farbe  in  Alkohol 
und  Aethcr  lösliches  Pulver  isoliren.  Nach  Thudichum  (63)  soll  sich  ein  Mono- 
brombilirubin  darstellen  lassen. 

b)  Als  ausschliesslich  dem  Bilirubin  zukommend  be^chreibt  Ehrlich  (64) 
folgende  Reaction:  \ ersetzt  man  eine  Lösung  von  Bilirubin  in  Chloroform  mit 
dem  gleichem  Volumen  einer  schwachen  Losung  von  Diazobenzolsulfonsäure 
(am  besten  ein  Gemisch  von  1  Grm.  Sulfanilsäure,  15  Cbcm.  Salzsäure,  O  l  Grm. 
Natriumnitrit  auf  1  Liter)  und  soviel  Alkohol,  als  zur  Klärung  der  Flttssigkeit  er- 
forderlich, so  entsteht  eine  roüie  Färbung,  welche  auf  tropfenweisen  Zusatz  von 
concentrirter  Säure  durch  Violett  in  ein  intensives  reines  Blau  übergeht  Vor- 
sichtiger Zusatz  von  Natronlauge  bewirkt  einen  rothen  Ring,  welcher  die  untere 
grUnblaue  Schicht  von  der  oberen  reinblauen  trennt. 

Von  Derivaten  der  Gallenfarbstofie  ist  ausser  dem  Endprodukt  der  Einwirkung 
salpetri.LTe  Säure  enthaltender  Salpetersäure  nur  noch  ein  Reductionsprodukt  be- 
kannt, das  Hydrobilirubin  Malv's  (65). 

Hydrobilirubin,  CjjH^oN^Oj. 

Darütcilung:  Alkalische  Bilirubinlösung  wird  mit  Natnumainalgam  stehen  gelassen,  voot 
Quecksilber  abgegossen  und  die  hellbnun  gewoideoe  FlOssigkcit  mit  Salnioie  versetxt.  Das 
in  dunketbraunrodien  Flocken  ausgeMhiedeDe  HydiobUinibiD  wird  abfiltxitt,  aotgewMchcD,  in 
Ammoniek  gelöst  und  nochmals  mit  Säure  gefällt,  mit  Wasser  gewasches. 

Getrocknet  bildet  das  HydrobUimbin  ein  dunkelrothbrannet  Pulver,  das  sieb  leicht  in  Al- 
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Vohol,  weniger  in  Aether  löst.  Die  concentrirte  Lösung  ist  braunroth,  die  verdünnte  rosa  ge- 
färbt. In  Chloroform  löst  es  sich  in  gclbrothcr  Farbe  und  geht  beim  Schütteln  der  Lösung 
mit  AlkiKcn  in  dioe  Uber.  Die  TCfdilnnten  Lösungen  in  AlkaUcn  lind  gdb  und  werden  tut 
SSüKsiisrtz  rath;  die  «nunoniakaliMilie  Lösung  gjebt  mit  Zinltsdzen  dnen  bfMnmdien  Nieder* 
schlag.  Das  Hydrobilirubin  hati  wie  die  Midewn  GaUenfarbstoflfe  den  Charakter  einer  schwachen 
Säure.  Die  rothgeftrbten  sauren  Lösungen  tcigen  bei  passender  Verdünnung  einen  scbnrf  lie- 
grenzten  Absorptionsstreifen  z^^ischen  den  Linien  b  und  F,  die  ammoniakalische  Lösung  zeigt 
dcBselhen  StreUen,  aber  nur  selnracli  angedentet,  er  wird  jedoch  sofort  wieder  intensiv,  wenn 
man  der  LOennf  einen  T^ropfen  CUotdnldltiung  suselzt  Gleidiseidg  nimmt  dabei  die  Lttsoqg 
eine  k'bh.nftc  ^une  Flaotescetts  «a.  —  Das  Hydiobilirobin  se|gt  die  GiCBxm'sche  Reaction  nickt 
direkt,  alicr  Andeunmgen  davon,  wenn  man  eine  ammoniakalische  oder  alkoholische  Lösung  zur 
Trockne  dampft  und  alsdann  einen  Tropfen  Schwefelsäure  und  ein  Körnchen  Salpeter  sutUgt 

[L»  LlEÜbK.ViANN  (65  a)]. 

Das  Hydiobilirabin  ist  identisch  mit  dem  von  Jaffe  (66)  schon  früher  im  Harn 
entdeckten  Urobilin  und  kommt  nach  Jaffb  audi  in  der  Galle  vor,  an  Mei^e 
aber  jedenfalls  erheblich  g^en  die  fischen  Farbstoffe  zurfickstehend.  Es  bildet 
sich  regeUntfssig  im  Dannkanal  durch  die  Einwirkung  von  nascircndem  Wasser- 
stoff auf  den  mit  der  Galle  in  den  Darm  gelangten  GallenfarbstofT,  ist  daher 
auch  ein  constanter  Bestandtheil  der  Faeces  [Jaffe  (67),  Vanlair  und  Masius  (68)]. 
Auch  an  anderen  Körperstellen  kann  es  sich  durch  Reduction  bilden,  die  aus 
dem  grossen  Rcichthum  des  Harns  an  Urobilin  nach  inneren  BUitungen  hervor- 
geht [BfckGMANN  (69),  DiCK  (7o)j.  —  Aucli  Bülverdiu  giebt  bei  der  Reduction  Hydro- 
bilirubin. 

Was  die  Abstammung  der  Gallenfarbstoffe  betrifil;  so  hat  man  von 
jeher  dabei  an  den  Blutfarbstoff  gedacht,  umsomehr,  als  die  gallensauren  Salze 
die  Eigenschaft  haben,  die  Blutkörperchen  aufzulösen,  somit  den  Blutfarbstoff  des 

Blutes  reactionsföhig  /.u  maclien.  Die  Umwandlung  des  Blutfarbstoff  in  Gallen» 
farbstoff  innerhalb  oder  ausserhalb  des  Organismus  ist  der  Gegenstand  zahlloser 
Versuche  gewesen,  auf  die  hier  nicht  näher  eingegangen  werden  kann.  Als  be- 
sonders bemcrkenswerth  sind  in  dieser  Richtung  folgende  Angaben  zu  bezeichnen: 
1.  Nach  HoppE-StYLER  (71)  entsteht  beim  Behandeln  von  Bluttarbstoff  mit  Zinn 
und  Salzsäure  Hydrobilirubin,  kenntlich  an  allen  seinen  Eigenschaften,  es  ist 
jedoch  bisher  nicht  gelungen,  dasselbe  rein  darzustellen.  3.  Takhakoff  (72)  und 
HoppB^EVLBR  beobaditeten  nach  Einfllhrung  von  Hämoglobinlösung  in  die  Blut« 
bahn  eine  beträchtliche  Zunahme  des  durch  die  Galle  ausgeschiedenen  Gallen- 
farbstofles;  dasselbe  Stadelmann  (73).  Der  öfters  eintretenden  Umwandlung 
von  Blutfarbstoff  (nach  Austritt  von  Blut  in  die  Gewebe)  in  Bilirubin,  sogenanntes 
Hämatoidin  ist  ist  schon  oben  gedacht.  Xexcki  und  Siebf.r  (74)  stellen  f'ir  die 
Umwandlung  von  Hämatin  in  Bilirubin  auf  Grund  der  von  ihnen  für  das  Kümatin 
bevorzugten  Formel  C3  2M3äN4  04 Fe  folgende  Gleichung  auf;  CjjH^jN^O^Fe + 

3.  Cholesterin,  Ci^H^yO  oder  C^^^^O, 

Zur  Darstellung  des  Cholesterins  benutzt  man  am  besten  Gallensteine  des  Menschen, 
welche  meistens  fast  nussdiliesslich  au§  Cliolcsterin  bestehen.  Man  schlie«!«!!  dabei  die  farbstoff- 
haltigen  Steine  aus.  Die  zerkleinerten  Steine  werden  mit  siedendem  Alkohol  oder  einem  Geroisch 
von  Alkohol  nnd  A«dier  bcltaiidelt,  das  aus  der  LOtung  bdm  Erkalten  resp.  Verdunsten  der 
LOno^  abgCKhicdnie  CholcMetni  wird  tax  E^tfernonff  von  Fetten  mit  alkoholischer  Kalilfisunc 
gekocht,  das  ausgeschiedene  Cholesterin  abhltrirt,  mit  kaltem  Alkohol  gewaidicn  und  nodmala 
M$  heissem  Alkohol  oder  Alkohol- Aether  unilvr)'^tallisirt. 

Aus  der  Lösung  in  Benzol,  Chloroform  oder  wasserfreiem. Aether  krystallisirt 
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das  Cholesterin  wasserfrei  in  feinen,  seideglänzenden  Nadeln,  aus  der  heissen, 
alkoholischen  Lösung  dagegen  wasserhaltig,  CjjH^  jO -H  H,ü,  in  prn  ;scn,  rhonv 
bischen  Tafeln,  die,  ursprünglich  durchsichtig,  an  trockner  Luft  unter  thGil\\eiiem 
Verlust  des  Krystallwassers  undurchsichtig  werden.  Der  spitze  Kantenwiiikcl  der 
rhombischen  Tafeln  ist  entweder  7G"  30'  oder  87"  30'.  Dieselben  Formen  zeigt 
das  Cholesterin  auch,  wenn  es  »ch  in  Flttssigkeiten  des  Körpers  in  fesler  Form 
suspendirt  befinde^  was  häufig  in  lange  stagoirenden  Transsudaten  etc*  vorkommt 
Die  Krystalle  sind  dann  nur  bei  mikroskopischer  Untersuchung  gut  erkennbar, 
sie  sind  oft  so  dünn,  dass  ihre  Contouren  bei  hdler  Beleuchtung  gar  nicht  wahr- 
nehmbar sind,  sondern  nur  bei  engem  Diaphragma  und  seigen  oft  sehr  cbaiak* 
teristische,  mangelhafte  Ausbildnneon. 

Das  Cholesterin  sclmiilzt  bei  146',  destillirt  im  Vacuum  theilweise  unzersetzt 
bei  360".  Es  ist  völlig  unlöslich  in  Wasser,  schwer  löslich  in  kaltem,  leicht  lös- 
lich in  heissem  Alkohol,  ebenso  leicht  löslich  in  Aetherj  Chloroform,  Benzol. 
Auch  die  Losungen  gallensaurer  und  fe^aurer  Alkalien  lösen  Meine  Mengen 
Cholesterin  auf.  Das  Cholesterin  ist  Hnksdrehend,  [aju  in  ätherischer  Lösung 
=  —  31*12^  in  Chloroformlösung  mit  der  Concentration  zunehmend  =  37'OS 
bis  39*63**  (HsssB  (74)].  —  Ausser  in  der  Galle  und  den  Gallensteinen  findet 
sich  das  Cholesterin  in  kleinen  Mengen  sehr  verbreitet  in  thierischen  Geweben 
und  Flüssigkeiten,  etwas  reichlicher  im  Gehirn  und  Rückenmark. 

Derivate  des  Cholesterin  sind  in  grosser  Anzahl  bekannt. 

Natrium cholesterylat,  C^cH^jO-Na,  bildet  sich  beim  Eintragen  von 
Natrium  in  eine  gesättigte  Lösung  von  Cholesterin  in  Petroleum  [Lindenmevf.r  (75)]. 
Seidenglänzende  Nadeln,  die  bei  160°  schmelzen  langsam  durch  Wasser,  rascher 
durch  Alkohol  zersetzt  werden. 

Cholesterinbromid,  C^^H^^OBr,,  bildet  sich  beim  Eintragen  von  in 
SchwefelkolilenstoiT  gelöstem  Brom  in  eine  ebensolche  Lösung  von  Cholesterin 
[WisucENUs,  Moldenhauer  (76)]. 

Cholesterylchlorid,  Cj^^H^jCl,  aus  Cholesterin  und  Phosphorpentachlorid 
in  langen  Nadeln  erhalten,  die  bei  97'^  schmelzen  [Pf.ANKR  (77)]. 

Cholesterylace tat,  C„,  11^ j-CjHjC);^,  aus  Ciiolesierin  und  Acethylchlorid 
in  kleinen  Nadeln  erhalten,  i'ac  bei  92°  sclimcizen  [Louisen  (TR^il 

Essigsaures  Cholcbicnn,  Cggil^^O,  CjH^Uj,.  Löst  man  Cholesterin  in 
heissem  Eisessig,  so  erstarrt  die  Lösung  beim  Erkalten  zu  einer  bei  1 10''  schmel- 
zenden, strabligen  Krystallmasse  von  essigsaurem  Cholesterin  [Hoppb>Sevlbr  (79)]. 
Dieses  Verhalten  kann  zur  Erkennung  des  Cholesterins  verwerthet  werden. 

Ausser  dem  Cholesteiytacetat  sind  noch  verschiedene  andere  Ester  des 
Cholesterins  bekannt,  von  denen  eine  besondere  Wichtigkeit  dem  Benzoesäure- 
ester  zukommt. 

Cholestcrylbenzoat,  C.^^^H^  .,-CjHr,0 ,,  von  Bkrthelot  durch  Krhitzen 
von  Cholesteiin  mit  Ben/nesaure  av.i  200"  dargestellt.  Bildet  kleine  Talcln  oder 
Bluitchen,  schmilzt  bei  liO— 161  (E.  Schulze),  ist  sehr  wenig  löslich  in  sieden- 
dem Alkuliol,  ziemlich  leicht  in  Aether. 

Cholesterylamin,  Ca^Hf^  NH,.  durch  Einwirkung  von  alkohoUschem 
Ammoniak  auf  Cholesterinchlorid  bei  100*"  erhalten  [Löbisch  (78)],  bildet  kleine 
Blättchen  und  schmilzt  bei  lOA^,  Die  geschmolzene  Masse  zeigt  bläu]icb*violette 
Fluorescenz.  In  analoger  Weise  ist  auch  Cholesterinanilin  und  -toluidin  dargestellt 

Die  übrigen  bekannten  Derivate  des  Cholesterins  —  Heptochlorcholestcrin, 
Dinitrocholesterin,  Nttrocholesterylchlorid,  TrinitrocholetKerilen,  Trioxycholesteno, 
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Cliolestensaure,  Oxycholestensäiire,  Dif)xycholestensäure  —  sind  von  geringcrem 
Interesse,  z.  Th.  auch  noch  sehr  unvollständig  untersucht  und  können  daher 
flbeigangen  werden. 

Erkennung  de»  Cholesterins.  —  Das  Cholesterin  zeigt  eiivB  Reihe  von 
charakteristischen  Farbenreactionea,  welche  allerdiiigs  vorausseleen,  dass  es  bereits 
eiaigermaassen  rein  isolirt  vorliegt  Die  Löslichkettsverbiltmise  des  Cholesterins 
machen  die  Isolirung  meistens  zu  einer  ziemlich  leichten  Aufgabe;  von  den  Fetten, 
welche  das  Cholesterin  in  der  Regel  begleiten  und  auch  die  Löslichkeitsver- 
hältnisse  im  Allgemeinen  theilen,  ist  es  durch  Behandlung  des  Gemisches  mit 
alkoholischer  Kalilauge,  welche  das  Cholestehii  unangegriffen  lässt,  unschwer  zu 
trennen. 

1.  Löst  man  eine  Probe  Cholesterin  in  Chloroform,  fllgt  das  gleiche  Volumen 
concenlrirter  Schwefelsäure  hinzu  und  sdifittelt  durch,  so  ftrbt  ach  die  Chloroform- 
lösung  schnell  blutroth,  dann  kirschroth  und  purpurfarbig.  Giesst  man  die 
Cbloroformlösung  in  eine  Schaale  aus,  so  fXrbt  ne  s^  bald  blau,  grttn,  endlich 
gelb.  Die  Schwefelsänre  unter  dem  Chloroform  zeigt  eine  deutliche  grüne  Fluo- 
rescen:';  verdünnt  man  sie  mit  Eisessig,  so  erscheint  die  Lösung  rosa  bispurpur- 
roth  mit  grüner  Fluorc^cenz.  Ist  die  Quantität  des  Cholesterins  sehr  klein,  so  wird 
die  Chloroformlösung  nicht  roth,  sondern  nur  citronengelb  [K.  Salkowski  (80)]. 

2.  Auf  dem  Tiegeldeckel  mit  starker  Salpetersäure  abgedampft  giebt  Chole- 
sterin einen  gelben  Rückstand,  der  noch  warm  mit  Ammoniak  versetzt,  roth 
wird  (H.  Schiff  (81)]. 

3.  Dampft  man  eine  Probe  Cholesterin  mit  starker  eisenchloridhaltiger  Salz* 
säure  auf  dem  Tiegeldeckel  ein,  so  fltrbt  ach  der  Rfidcstand  erst  röthUch,  dann 
mehr  und  mehr  violett  oder  bläulich  [H.  Schipp  (81)]. 

Von  dem  eigentlichen  Cholesterin  unterschieden  sind  in  den  letzten  Jahren 
eine  ganze  Reihe  dem  Cholesterin  nahestehender  Substanzen,  meistens  pflanz- 
lichen Ursprunges. 

1.  Das  Isochole  Sief  in,  CjgH^^O,  ist  von  E.  r/K  (82)  im  Wollfett 
aufgefunden,  in  welchem  es  neben  dem  Cholesterin,  zum  Tiicil  als  Stearinsäure- 
und  Oelsäureester  enthalten  ist.  Zur  Darstellung  und  Trennung  der  beiden  Chole- 
sterine wird  der  in  Alkohol  unlösliche  Antheil  des  Wollfettes  mit  alkoholisdier 
Kalilauge  gekocht,  der  Alkohol  verdunstet,  der  Rückstand  mit  Wasser  und  Aether 
geschüttelt  welcher  das  Cholesterin  aufnimmt,  die  ätherische  I^osung  verdunstet 
und  mit  der  4fachen  Menge  Benzoesäure  auf  erhitzt^  die  gebildeten  Benzoe- 
aäureester  werden  mit  Kaliumcarbonatlösung  gewaschen  und  in  Aether  aufge- 
nommen, die  ätherische  T-ösung  wird  verdunstet,  mit  kleinen  Mengen  Alkohol 
ausgekocht  und  aus  Actlier  umkr)  stallisirt.  Es  werden  so  glänzende,  dicke  Tafeln 
von  benzocsaurem  Cluilestcrin  und  Nadeln  von  ben/oesaurem  Isocholesterin  er- 
halten, die  man  uurcii  Schlemmen  trennt.  Das  benzoesaure  Isocholesterin  wiid 
durch  aflKoholische  Kalilauge  verseift. 

Das  Isocholesterin  scheidet  sich  aus  der  Lösung  in  Aether  oder  Aceton 
in  feinen,  durchachtigen  Nadeln  aus,  aus  Alkohol  in  gallertigen  Massen  oder, 
wenn  die  Lösung  sehr  verdünnt  ist,  in  Flocken.  Das  Iso(  holesterin  schmilzt 
Vc!  138—1385,  dreht  die  Polarisationsebene  nach  rechts  [a]o=4-591°  Das 
Isocholesterin  giebt  die  Reaction  mit  Salpetersäure  imd  Anunoniak,  dagegen 
nicht  die  mit  Chloroform  und  Schwefelsäure;  wendet  man  nach  IIkssp  (85)  bei 
dieser  Keaction  statt  der  concentrirten  Schwefelsäure  eine  etwas  verdünnte  an, 
so  färbt  sich  djis  Chloroform  bräunlich  statt  roth.  —  Von  den  Verbindungen  sind 
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die  wichtigsten  die  der  Stearinsäure-  und  der  Benzoesäureester.  Ersterer,  C j  gHj  .Oj, 
CjgH^j,  bildet  feine  Nadeln  vom  Schmp.  72°,  letzterer,  CjH^O^,  Cj^H,,, 
ein  aus  sehr  fiemeii  Nidehi  bestehendes  Kiystallpuhrer  vom  Schmp.  190—191*. 

%  Phytosterin,  C^eHf^O  h-H^O,  von  Hesse  (86)  als  verschieden  von 
Cholesterin  erkannt^  wurde  von  ihm  aus  Calabarbohnen,  von  Pascbkis  (87)  aus 
Colchicumsamen  dargestellt,  aber  schon  frilber  von  Benecke  (88)  in  den  Samen 
von  Erbsen,  Bohnen,  Mandeln,  von  Hoppe-Sevlbr  im  Mais»  von  RiTTHAuaM  im 
Weizenkleber  gefunden  und  hat  wahrscheinlich  eine  sehr  grosse  Verbreitung  Im 
Pflanzenreich. 

Zur  Darstellung  werden  Erbsen  mit  Ligroin  extrahirt,  der  VerdampfungsrUckstftnd  abgepresst 
and  ans  Alkohol  umkiystallifirt. 

Das  Phytochotesterin  krystallisirt  aus  Ligroittf  Chloroform,  Aedier  in  wasser- 
freien Nadeln  vom  Schmp.  133—138»  aus  Alkohol  in  wasserhaltigen  BlAttchen. 

Es   ist  im  Gegensatz   zu  dem  Cholesterin  und  Isocholesterin  linksdrdiend 
=s  —  34-2*'  (Hesse),  —32-7*'  (Paschkis). 

3.  ParaCholesterin,  C, ^jH^ +  HjO,  von  Reinke  und  Rodkwaid  (89) 
aus  der  sogen.  Lohblüthe  (Acihalium  septicum)  durch  Ausziehen  mit  Alkohol,  Ver- 
dunsten, Ausziehen  des  Rückstandes  mit  Aether,  Verdunsten  der  Lösung,  Be- 
handlung mit  alkoholischer  Kalilauge  elc.  erhalten. 

Das  Paiadiolesterin  krystallisirt  wie  das  Phytocholesterin  aus  Aetiier  und 
Chloroform  in  seidenglänzenden  Nadeln,  aus  Alkohol  in  wasserhaltigen  Blittchen 
vom  Schmp.  134— 134*5  ^  Es  ist,  wie  das  Phytocbolesterin,  linksdxehend  [«Jd  =« 
—  28*88 ^  Beim  Schütteln  der  Chloroformlösung  mit  concentrirter  Schwefelsäure 
färbt  sich  die  Lösung,  sowie  die  Schwefelsäure  gelblich  braun,  die  Schwefekfture 
fluorescirt  grlin.  Lässt  innri  die  Reactions-Mischu^g  längere  Zeit  stehen»  so  wird 
das  Chloroform  blau,  dann  \iolett. 

4.  Caulosterin  von  Schulzk  und  B.-\k{u]  ri  (83,  aus  Lupinenkeimlingen 
erhalten,  schmilzt  bei  158  und  giebt  die  l-arbenreaction  mit  Chloroform  und 
Schwefelsäure;  es  ist  linksdrehend  [kJd  «—36*4. 

Bezttglich  der  übrigen  Bestandteile  der  Galle  wird  auf  die  entsprechenden 
Artikel  dieses  Handwörterbuches  verwiesen. 

IIL   Quantitative  Zusammensetzung  der  Galle. 
Die  frische  Galle  vom  Menschen  ist  hinsichtlich  ihrer  Zusammensetzung  wenig 
untersucht,  da  die  Gelegenheit  hierzu  sich  bei  gesunden  plötzlich  gestorbenen 
Personen  nur  selten  bietet^  die  ausführlichsten  Angaben  haben  Frerichs  (90)  und 
Gorup-Besanbz  (9t)  gemacht.   Sie  fanden  folgende  Zusammensetzung: 


lOOOTIieilc  Meuclwiigillc 
cndialleii: 

Frerichs. 

Gorup-Besakez. 

Mann  von 
18  Jahren 

Mann  von 
22  Jahren 

Mann  von 
40  Jahren 

Weib  Ton 
29  Jahren 

Mann  von 

68  Jahren 

Knabe  tod 
1 2  JablCD 

8600 

859? 

,  822-7 

898-1 

908-7 

UOO 

1408 

1  177-3 

101-9 

91-3 

171-9 

CSallenware  AUnlien     .  . 

78*2 

91-4  I 

107*9 

56*5 

3-2 

9-2  1 

}  47-3 

1  30-9 

|l48« 

Cholesterin  

2-6 

Schleim  mit  Karbs.toflren 

26-6 

29-8 

22-1 

145 

17-6 

239 

Anorganische  Sajze 

6-5 

7-7 

108 

•',•3 

Analysen  menschlicher  Galle  aus  Gallenfisteln  hegen  von  Ranke  (92)  und 
Jacobson  (93)  vor.    Letzterer  fand: 
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Wasser   977'6  977-2, 

Feste  Stoffe   22  4  22*8. 

Für  die  trockne  Galle  ergab  nch  folgende  Zusammensetzung  in  Procenten. 

Cholesterin  2*49 1 

Fett  mid  Ölsäure«  Kation  0-44 1  814  in  Aeäier  löslich 

Lecithin  02 1 ) 

Glycocholsaores  Natron  44-81  .    ..^  ^ 

T>  1        '  j        •  KT  ^         />     /  in  Alkohol  lökhch 

Palmitinsaures  und  steannsaures  Natron  .    6*40  f 

In  Alkohol  und  Aether  Unlösliches    .    .  lO'OO. 

Zahlreicher  sind  die  Analysen  der  Galle  verschiedener  Thiere:  im  Grossen 
und  Ganzen  ist  die  Zusan^niensetzung  der  der  aienbchlicheu  Ouiic  ahnlicli. 

Von  einer  grossen  Zahl  von  Thierspecies  ist  der  Schwefelgehalt  der  Galle 
bestimm^  welcher,  da  die  Galle  frei  Ist  von  schwefelsauren  Salzen,  einen  Rück- 
schluss  auf  den  Gehalt  an  Tanrocholsänre  gestattet  Am  schwefelreicbsten  er- 
scheint  danach  die  Gänwgalle  mit  6*34^  Schwefel  in  der  gereinigten,  bei  HO 
getrockneten  Galle,  fast  ebenso  schwefelreich  die  Hundegalle  =6'21^i  Die 
Eindergalle  gab  --  3  ö8^,  die  Galle  des  Menschen  nach  Bischoff  und  J  ossen  (94) 
im  Mittel  l'4(3Jf,  stets  bezogen  auf  gereinigt  getrocknete  Galle,  dagegen  fand 
Jacobson  (93)  dieselbe  in  einem  Fall  fast  schwefelfrei. 

Unter  den  anorganisclien  Bestandtheilen  nimmt  Chlornatrium  die  Haupt- 
steile  ein. 

In  100  Thln.  der  Asche  menschlicher  Galle  &nd  Jacobson: 

Chlomatrium  65'16 

CUorkaltum  8*89 

Natriumcarbonat  11*11 

Natriumphosphat  16*91 

Calciumphosphat  4*4 

Schwefelsaure  Salze  ...  0. 

Spuren  von  Kupfer  sind  häutig  in  der  Galle  gefunden  worden.    Ein  be- 
sonderes Gewicht  ist  vielfach  auf  den  Eisengehalt  der  Galle  gelegt  worden,  in- 
sofern man  denselben  in  Verbindung  bringt  mit  der  supponirten  Thätigkeit  der 
Leber  den  eisenfineien  GallenfiEurbstoff  aus  eisenhaltigem  Blutfarbstoff  zu  bilden. 
In  100  Thln.  Galle  wuide  Eisen  gefunden: 

Menschengalle    ....    0  04— 0  115  [Young  (95)],  0-06  (Hoppe-Seyler). 
Hund^galle    .   .   .   .   .    0  ir,  (Vorxo),  0  063—0  078  (HOPPE-SnnJER). 

  0  036—0  093  [Kunkel  (96)], 

Rindergalle  0-03— 006  VYovsg  (95)]. 

Je  nacli  ihrer  mehr  oder  uünder  alkalischen  Reaction  enthalt  die  Galle 
wechselnde  Mengen  von  Kohlensäure,  von  der  ein  kleinerer  Anthcil  durch  Eva- 
cuiren  allein,  der  grossere  erst  nach  Zusatz  einer  Mineral^äure  zu  erhalten  ist 
pPn.üGER  (97)],  Boooijimow  (98),  Charles  (97)].  Sauerstoff  fehlt  so  gut  wie 
vollständig  [Uo^EpSeylek  (too)]. 

Die  Quantität  der  in  24  Stunden  abgesonderten  Galle  ermittelte  Rauke  (92) 
in  einem  allerdings  complicirten  Falle  zu  636  Grm.  mit  20*62  Grm.  fester  Sub- 
stanz oder  13"52  Grm.  Galle  mit  0  44  Grm.  Tr<jckeurückstand  pro  Kilo  Körper- 
gewicht. Fast  genau  dieselbe  Zahl  U  43  Grm.  pro  Kilo  Körpergewicht  fänden 
BiSCHOtF  und  Vkit  für  den  Hund  nach  Versuchen  mit  ( iaüenfisteln. 

In  Bezug  auf  die  zur  Analyse  der  Galle  angewendeten  Methoden  muss  auf 
die  citirten  Originalabhandlungen  verwiesen  werden.    Ebenso  kann  hier  auf  die 
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Abhängigkeit  der  Menge  und  Zusammensetzung  der  Galle  von  physiologischen 
und  pathologischen  Zusüitideii,  bezw.  esEperimentellen  EingrifTen  nJcht  einge* 
gangen  werden,  es  muss  in  dieser  Beziehung  auf  die  Hand«  und  Lebrbttdier  der 
physiologischen  Qiemie  verwiesen  werden,  namenllich  auf  Gonuf^BSMOx;  Lehr- 
buch der  physiol.  Chein.,  3.  Aull.t  pag^  $$*,  und  HoppErSBYLBR,  Phyaiol.  Chemie, 
pog.  301—310. 

IV.  Physiologische  Bedeutung  der  Galle. 

Dem  Plane  dieses  Handwörterbuches  entsprechend  können  hier  nur  £e 
Gnmdzttge  der  hierüber  herrschenden  Anschauungen  wiedergegeben  werden 

Es  ist  schon  lange,  namentlich  seit  den  vielfach  mit  demselben  Erfolg 
wiederholten  Versuchen  von  Bidder  und  Schmidt  (101)  an  Hunden  und  Katzen, 
bekannt,  dass  I  hiere,  bei  welchen  man  der  Galle  küni>tlich  einen  Abfluss  nach 
aussen  hin  versdiaft  hat,  sodass  nichts  davon  in  den  Darmkanal  gelangen  hann, 
eine  Reihe  abnwnier  Erschdnungen  zeigen:  1.  sie  zeichnen  sich  aus  dnidi 
.  grosse  Gefrässigkeit,  2*  sie  kommen  trotz  vermehrter  Nahrung^aulhahme  herunter 
und  sterben  schliesslich  an  Entkrädung,  3.  sie  zeigen  Verdauungsstörungen,  die 
sich  in  Diarrhoen,  starkem  Fettgehalt  der  Entleerungen  und  massenhafter  Ent- 
wicklung äusserst  stinkender  Gase  ausdrücken.  Die  Deutung  dieser  Erscheinungen 
war  indessen  bis  vor  Kurxem  controvers.  Erst  vor  einigen  Jahren  isf  der  Zu- 
sammenhang dieser  Erscheinungen  durch  die  Untersuchungen  von  Voit  (ioj) 
ziemlich  gleichzeitig  auch  von  Rohmann  (103)  klargelegt  worden.  Danach  hangen 
alle  Erscheinungen  ausschliesslich  davon  ab,  dass  bei  A>isschlu8s  der  Galle  (fie 
Verdauung  des  Fettes  ausserordentlich  beeinträchtigt  ist,  jedenfalls  der  grtfneie 
Theil  des  Fettes  der  Nahrung  unverändert  hfl  den  Dannentleerungen  erscheint» 
Aus  dem  Umstand,  dass  ein  so  wichtiger  Bestandtiieil  der  Nihnmg  unvollständig 
zur  Verwerthung  gelangt,  erklärt  sich  leicht,  dass  das  Thier  mit  Gallenfistel  mit 
der  früheren  Nahrung  nicht  auskommt  und  durch  das  Hungergefühl  zu  ver- 
mehrtcr  Nahrungsaufnahme  getrieben  wird,  ohne  jedoch  den  Bedarf  wirklich 
decken  /u  können,  eben  wegen  der  mangelhaften  Verwerthung  des  aufge- 
nommenen. Auch  die  abnormen  Zersetzungserschemungcn  im  Darmkanal  erklärt 
Vorr  ausschliesslich  abhängig  von  der  Reizung  der  l>armschleimhaut  durch  das 
nicht  resorbirte  Fett  und  die  im  Uebermaass  aufgenommene  Nahrung.  In  der 
That  treten  auch  hier  keine  abnorme  Erscheinungen  ein,  wenn  man  die  Thiere 
nur  mit  Fleisch  oder  mit  Fleisch  und  Brot  fUtteit.  Sie  erhalten  sich  dauernd  und 
sie  brauchen  von  diesen  Nahrungsmitteln  nicht  mehr,  wie  vor  der  Anlegung  der 
Gallenfistel.  Auch  durch  die  Untersuchung  der  Darmentleerungen  lässt  sich  nach- 
weisen, dass  die  Verdauung  dieser  Nahrungsmittel  durch  den  Fort£sli  der  Galle 
nicht  beeinträchtigt  i.«>t. 

Die  Rolle  der  Galle  bei  der  Verdauung  der  Felle  ist  eine  zweifache:  1.  sie 
vermittelt  vermöge  ihrer  alkalischen  Reaction  und  ihres  Geiialtes  an  leicht  zer- 
setzlichen  Natriumsalzen  der  Gallensäuren  die  Kldnng  von  Seifen  ans  ll'eiei)  Fel^ 
säuren,  befördert  somit  die  Bildung  von  Emulsionen,  welche  f&r  die  Resorptioo 
des  Fettes  von  grosser  Bedeutung  ist  [W.  Kühne  (104)].  s.  die  AdMsion 
zwischen  Galle  und  flüssigem  Fett  ist  weit  grösser  wie  die  zwischen  Wasser  und 
Fett:  Oel  steigt  in  mit  Galle  benetzten  engen  Köhren  höher,  wie  in  ebensolchen 
mit  Wasser  benetzten  [Wistinghausen  'joOI  Die  Durchtränkung  der  Innenfläche 
des  Darmes  mit  Galle  befördert  somit  die  Resorption  des  Fettes. 

Vielfach  hat  man  auch  angenommen,  dass  die  Galle  die  Fäulnisszersctzung 
im  Darmkanal  beschranke,    hauptsächhcii  auf  Grund  der  erwähnten  Beub« 
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achtungen,  dass  bei  Gallenfisfcl)  uulen,  riie  gemischte  Nahrung  erhalten,  abnorme 
Zersetzungen  auftreten.  Aliein  tliese  irct!  wie  oben  erwälmt,  nicht  ein,  wenn 
die  Nahrung  fettfrei  ist;  zudem  ist  die  antiiermentative  Wirkung  der  Galle  schwach 
und  nur  m  sauren  Lösungen  bemerklich,  fault  doch  die  Galle  selbst  sehr  Idchf ! 
Eine  Emtrirkung  anf  die  Eiweuskörper  besitzt  die  Galle  nicht,  die  Einwirkung 
«f  St&rkmehl  ist  minimal  und  daher  bedentungslos. 

Nachtrag. 

Während  des  Druckes  sind  noch  mehrere  wichtige,  diesen  Gegenstand  be- 
tretende Abhandlungen  erschienen. 

1.  Latshinoff  (Ber.  d.  d.  ehem.  Ges.  Bd.  t8,  pag.  5039)  fand  der  aus 
Rindeigalle  dargestellten  Cholsättfe  in  geringe*  Menge  eine  zweite  Säure  bei- 
gemischt,  welche  sich  von  der  Cholsäure  durch  die  Schwerlöslichkeit  des  Baiyum- 
salzes  und  die  Krystallisation  der  Säure  in  Nadeln  oder  quadratischen  Tafeln  von 
der  Tefmeder  !^i!Henden  Cholsäure  unterscheidet.  L.  nennt  diese  neue  Säure, 
deren  Zusammensetzung  sich  zu  CjsH^gO^  ergab,  vorläufig  Choleinsäure.  Bei  ' 
der  Oxydation  mit  Kaliumchromat  und  Schwefelsäure  liefert  diese  Säure  hauptsäch- 
lich Cholansaure,  die  Cholsäure  dagegen  Biliansaure,  womit  freilich  die  früheren 
Angaben  L.*s  nicht  gans  in  Einklang  stehen. 

8.  Wevl  (VerhandL  d.  physiol.  Ges.  zu  Berlin  1885/86.  No.  i)  weist  darauf 
hm,  dass  die  von  Zwenger  aus  dem  Cholesterin  erhaltenen  Kohlenwasserstoffe 
C^iH^,  ebenso  gut  zu  der  Formel  C^Hg  stimmen,  eine  Zusammensetzung,  die 
in  den  Terpenen  wiederkehrt  Eine  Anzahl  von  Reactionen  gelten  nach  W.  fttr 
beide  Körpergruppen. 

3.  ScHOTTF.N  (Zeitschr.  f.  phj-s.  Chem.  X,  pag.  175)  ist  durch  seine  Unter- 
suchungen von  Menschengalle  zu  der  Ueberzeugung  gelangt,  dass  die  Anthro- 
pocholsäure  Bayer's  nicht  existirt,  dass  die  aus  Menschengalle  durch  Kochen 
nrit  Barytwasser  erhaltene  Säure  vielmehr  die  gewöhnliche  Cholsäure  (Cholal- 
Blbire),  C34H4oO^,  ist,  gemischt  mit  einer  kohlenstoff'  und  wasserstoffireicheren, 
sauentoSInneren  Sfture,  vermuthlich  I^atschinoff's  Choleinsäure,  Cf «114,04. 
Femer  hat  Schotten  festgestellt,  dass  die  Cholsäure  eine  einbasische,  einwerthige 
Säure  ist,  keinen  durch  Acetcyl  vertretbaren  Hydroxyhvasserstoff  enthält  Durch 
trockne  Destillation  erhielt  derselbe  ein  Anhydrid  von  der  Formel  Cj^Hj^-CO» 
O  CO- 3H.,.,,  in  Form  einer  öligen  Flüssigkeit.  Dieses  Anhydrid,  das  sich  in 
Alkalien  Inst,  durch  Saure  als  bröcklige  Masse  wieder  ausgefällt  wird,  giebt  die 
Pft ihNkoKKR'sche  Reaction  nicht  und  ii>t  im  Unterschied  gegen  die  l)ekannten 
Anhydride  auch  durch  noch  so  energische  Behandlung  mit  Kalihydral  nicht  wieder 
in  Cholsäure  tiberführbar.  E.  Salkowski. 

GaUium.*)  Dies  Metall  wurde  im  Jahre  1875  von  Lecocq  de  Boisbaitdran 
m  der  Zinkblende  von  Pierrefitte  (Hautes-Pjn-endes)  entdeckt.   Es  ist  seitdem 

*)  Die  AbbandluDgen  des  Entdeckers  des  Galliums,  Lkcocq  ue  Boisbauüran,  ünden  sich 
iB  den  Comptes  rendtu  1875,  U,  pag.  493  u.  1100;  1876,  I,  pag.  16^  1036  u.  1098;  II, 
pag.  611,  636,  663,  824  u.  1044:   1878,  I,  pag.  756,  941  II.  IS40;   l88t,  n,  pag.  294,  329 

u.  815,  1882,  I,  pag.  695,  1154  lt.  1227.  Aufsätze  von  Lkci"  i  Roisral'DRAN  in  Gemein- 
schaft mit  JUNGFLEISCK  Conipl.  rcnd.  1878,  I,  [^n^.  475  ii.  577;  vcr^I-  feiner  Dfi-RK,  Compt. 
Tcnd.  1878,  I,  pag.  720;  Bkrthklot,  Compt.  rcnd.  1878,  I,  pag.  786,  Mknoklkjekf,  Compt 
itod.  1875,  n,  p>g.  909;  NUiSON  u.  Petbrsoi«,  Compt  rend.  1880^  H,  pag.  232.  Eine  xusanunen- 
longcnde  AlAandlnig  Ob«  di«  Chemie  des  GalUoms  aus  der  Feder  Lecocq  na  BoiSBAunaAH's 
hiWct  einen  Theil  von  FRE>rY's  Encyclopcdic  chimiquc,  tomc  III.  cahier  S,  pag.  302  fif. ;  Paris, 
D uQodi  1884.  Letsterer  Au6ato  ist  fiir  die  TOiliegende  DarsteUuiig  vonugswcise  beautst  worden« 


Digitized  by  Google 


9 


314  HmdwIStteiliucb  der  ChendCb 

noch  in  verschiedenen  anderen  Blenden  aufgefunden  worden;  in  sehr  geringer 
Menge  findet  es  nch  Usweilen  in  dem  Zänk  des  Handels.  Die  beste  Atubeute 
an  Gallittn  liefert  die  schwarze  Blende  von  Bensbeig  am  Rhdn  aus  der  Grube 
Lttdritz.  Lkocq  db  Boisbaudran  und  Junoflbisch  haben  aus  4900  Kgrm.  der 
selben  etwa  6S  Gim.  unreines  Gallium  gleich  55  Grm.  reines  Metall  erhalten. 

Darstellung. 

Die  Blende  wiid  mit  Künlgswasscr  bdumdclL  Damit  in  der  LOnnf  keine  freie  Silpder« 
siiire  voilianden       voflilirt  man  dabei  so,  da»  immer  ein  Uebcnduiw  vmi  Bknda  nritakUeibt 

Die  filtrirte  Lösung  wird  durch  Zink  rcducirt  Etwa  vorhandenes  Blei,  Kupfer,  Cadmium  etc 
wird  ausgefSillt  unA  ahfiltrirt.  Dabei  «nl!  aber  die  Wa'^ser^toff-Entwicklung,  5c!b«f  in  <1cr  Kälte, 
fortdauern,  weil  sonst  Galliumoxyd  sich  niederschlagen  kann.  Die  Lösung  wird  dann  bei  Gegea- 
wart  von  2Snk  gdcodit,  bis  diemlbe  dorcli  eine  weiadicbe  Aundieidung  getrttbt  wird.  Der 
I^edexscblag  eafbUt  alles  Gallitmi,  gemiscbt  mit  Tbonerde,  Cbromoxyd  tmd  viel  basisdiem 
Zinkials.  Man  löst  in  Salzsäure,  leitet  SchwefelwasserstofT  durch  die  Lösung,  filtrirti  versetzt  die 
Lösung  mit  Ammonium-  oder  Natriumncefaf  und  etwas  Essi{;<iaurL-  und  leitet  wiedenim  Schwefel- 
wasserstoff hindurch.  Das  ausfallende  Schwefeizink  enthält  da?  Gallium,  während  Thonerde  und 
Qnomoijd  in  essigsaurer  Lösung  bleiben.  Es  ist  vofdieilltafi,  daa  SdiwefeUink  fractiottiit  m 
fiiUen  bis  tu  dem  Augenbück.  dam  die  spcctnlanafytiBciie  Unlcnucbuig  der  Löaui;  kein  GaDian 
mebr  n>  erkennen  giebt.  Zeigte  aber  das  leltte  Schwefelzink  noch  die  ibupdiaicn  des  GaDiwas, 
SO  muss  der  Flüssigkeit  ein  7ink«^rik  rugesetzt  und  die  Operation  fortgesetrt  werden. 

Das  galljumhaltigc  Schwcfclrink  wird  nach  dem  Auswaschen  in  Salzsäure  ^clo^t,  die  Losung 
aufgekocht  und  wie  oben  mit  Zink  bebandelt,  wobei  die  Bildung  grosser  Mengen  basischer  Zink- 
salze möglichst  SU  verawiden  ist  IHan  kann  das  Gallinm  von  der  giössten  Heofe  SQnk  aadi 
durch  firactionirte  FUfamg  mit  Ammoniak  oder  Soda  trennen,  nachdem  die  Lösung  doidk  Kotben 
vom  Schwefelwasserstoff  befreit  worden  ist.  Die  ersten  Fällungen  enthalten  am  meisten  Gallium. 
Auch  durch  Barium-  oder  Calciumcarbonat  kann  man  das  Gailiumoxyd  ausfifllen,  wobei  das  Zink 
in  Lösung  bleibt.  Das  rohe  Oxyd  wird  wieder  in  salzsaure  Lösung  gebracht  Die  mit  etwu 
sdiwefligsaurcm  Natriqm  vcrsatste  Löinng  wird  einige  Zeit  snn  Sieden  crhitst.  Man  actat  alsdaan 
Calcinmcaibcaat  im  Uebcsaduias  an  und  filtiiit  laadi  unter  mOgUclistem  Lnftabsddnss.  Dies  arird 
ein  paar  Mal  wiederholt,  wodurch  Eisen  und  Zink  zum  grössten  Theil  entfernt  werden.  Das  mitCalciuai* 
carbonat  vermischte  Galliumoxyd  wird  in  Salzsäure  gelöst.  Man  übersättigt  die  Lösung  mit  Ammo- 
niak und  erhält  sie  im  Kochen,  bi«  »ie  wieder  saure  Reaction  zeigt,  wobei  das  verdampfte  Wasser 
wieder  ersetzt  wird.  Der  medetschlag  wird  mit  SchweMsiufe  aufgenommen,  and  die  Solftte  weiden 
bis  zum  Auftreten  weisser  IMmpfe  eingedampft.  Die  letzten  S|niren  Qilor  werden  dadorch  beseitigt, 
was  nothig  ist,  damit  bei  der  folgenden  Elektrolyse  die  Platin-Elektroden  nicht  angegriffen  werden. 
Die  Sulfate  werden  warm  mit  chlorfrcicm  .^et/T^ali  l)h'-r<^:ir«ir-t  und  man  fdtrirt  das  ausgeschiedenr 
Eisenoxyd  und  Indiumoxyd  (welch  letztere«  nur  in  der  Warni^  völlig  auffallt)  ab.  l")ie  ^t.irk 
concentrirte  alkalische  Losung  wird  der  Elektrolyse  unterworfen.  Wenn  man  nur  mit  wenigen 
Centigmmm  Gallinm  fu  tbmi  hal^  so  genügen  swei  bis  drei  BuN$BN*EIcmcate;  aber  dte  Opera- 
tion dauert  immer  lang«!  und  es  bleiirt  Gallium  in  der  alkalischen  Lösung.  Dies  gawimit  man 
durch  Uebersättigen  derselben  mit  Schwefelsäure,  darauf  mit  Ammoniak  und  anhaltendes  Kochen. 
Zum  guten  Gelingen  der  Elektrolyse  ist  e«;  erforderlich,  da««  die  positive  Elektrode  6  hi?  10  Mal 
grösser  sei  als  die  negative.  Das  abgelagerte  Gallmm  schabt  man  mit  den  Fmgem  von  dem 
Platinblech  unter  warmem  Wasser  ab. 

Nach  einer  AbMnderong  des  VerfiAffcns  wird  zur  Rednction  der  dordi  AufUatmg  der 
Blende  erhaltenen  Flüssigkeit  nicht  Zink,  sondern  Eisen  genommen.  Es  scheidet  sich  dann  nor 
wenig  Blei,  Cadmium  etc.  aus,  und  man  erspart  die  erste  Filtration.  Man  erhitzt  gleich  ram 
Sieden  und  so  lange,  bis  die  weisse  Trtlbung  eintritt.  Man  setzt  alsdann  kohlensaures  Calcium 
im  geringen  Ueberschuss  su  und  filtrirt  rasch.  Man  wiederholt  die  Operation  mit  dem  Nieder- 
schbg  von  GaUhunonyd  und  koUensaurem  Kalk.  Dabei  wiid  die  Oxydation  des  Eisenozydnl- 
salzes  durch  Zusatz  von  Natriumsulfit  verhindert.  Man  löst  endlich  den  Nicdeiscblng  in  Sab- 
Slure,  ubersättigt  mit  Ammoniak  und  kocht  anhaltend. 

Chroffloiqrd  und  Tbonerde  scheidet  man  nach  einer  der  folgenden  MeUioden  ab. 
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Die  salzsaure  Lösung  wird  mit  Ammoniak  Übersättigt,  nachdem  VVeio&aurc  und  ein  Mangan- 
salz  htiuugesetEt  worden  ist.  Das  Gemisch  wird  mit  Sdiwefelaminoiiiiim  behandelt  Das  aus- 
fiülende  Schwefelnangui  icInt  das  Gallimn  mit  nieder,  Thonerde  und  Chtomosyd  Uelben  in 
Lttsoag.  Diese  BehandllUig  wifd  wiederholt  bis  zur  vollständigen  Abschcidung  des  Galliums. 
Das  «orgfnlti{;  nu<gewa«cheoe  Mangnn«;ulfi<l  wird  in  Sulrsäure  gelöst.  Die  Ltisunj;  la.sst  man  kalt 
mit  Calciumcarbonat  digerireo,  uod  verfährt  mit  dem  Niederschlag  von  Calciamcarbonat  und 
Galliumoxyd  wie  oben. 

Nadi  dem  aweiten  Vcrfahfcn  wird  die  stark  salssanre  Lttsung  mit  gdbem  Bludaugensab 
Tcrsebt  Der  NiedexKUag  imd  abfiltrirt  und  mit  Wasser,  welches  ^  bis  ^  concentrirte  Sals> 
säure  enthält,  ausgewaschen.  Das  unlösliche  Fcrrncyanid  wird  getrocknet  und  gcglUht.  Die 
Oxyde  des  Eisens  und  Galliums  werden  mit  Kaliumhisulfat  ge schmnlEcn ,  und  die  Schmelze 
wird  in  Wasser  gelöst.  Die  Lösung  wird  mit  Ammoniak  Übersättigt  und  andauernd  gekocht. 
An»  der  salssamcn  Losung  des  Niedcfsddi^  wird  das  Eisen  der  grtfsMm  Menge  nach  von 
dem  Gallium  durch  Behandlang  mit  JKatriumsolfit  und  CalcinmcariKmat  getrenntt  wodurch  das 
Eisenoxyd  reHucirt  und  in  Folge  dessen  nicht  mit  aosgefiUlt  wird.  Der  Rest  dcs  Eiseos  wild 
durch  Lösen  des  Galliumoxyd's  in  Kalilauge  beseitigt. 

Von  Thonerde  uxkI  Chiomoxyd  kann  man  das  Gallium  auch  durch  Zersetzen  der  Lösung 
mit  Ammonromacetat  and  aiacntger  Slure  Ivemien.  Durdt  SchwcMwaaserstoff  wird  dann  galliom- 
halt^es  Afsensttlfid  geflUlt  Dies  wird  mit  Königswasser,  welches  einen  Uebersduiss  an  Sals- 
sloiie  enthält,  behandelt.  Man  concentrirt  die  Lösung  bis  zum  Verschwinden  der  Salpeter- 
säure, reducirt  die  Arsensäure  mittelst  schwrt'i::  r  ^'i.urr  zu  arseniger  Säure  und  fällt  die 
stark  '^aure  FUis<:igkeit  mit  Schwefelwasserstoff.  Unter  diesen  Umständen  reisst  das  Schwefel- 
arsen kein  Gallium  mit  nieder.  Dieses  erhält  man  einfach  durch  Verdampfung  der  Lösung  als 
Oilorid. 

Statt  die  Blende  mit  K<inigswass«r  s«  behandeln,  kann  man  sie  in  einem  Kiesofen  rösten. 

Das  Calcination';produ1;t  giebt  V>eim  An!ilatigen  viel  Zinksulfat  ab.  und  es  bleibt  ein  basischer 
Rückstand,  welcher  alles  Galliutu  enthält.  Man  löst  denselben  in  Säure  und  behandelt  die 
Lösung  nach  einem  der  obigen  Verfahren. 

Das  so  erhaltene  Metall  enthält  hAufig  noch  Spuren  von  Verunreinigungen, 
meistens  Zink,  Chrom  und  Indium.  Dieselben  werden  zum  grossen  Theil  be- 
seitigt, indem  man  das  Gallium  einige  Stunden  lang  zunAchst  unter  einer  Sducht 
von  mit  Salzsäure  angesäuertem  Waser»  sodann  unter  verdünnter  Kalilauge  auf 
50  bis  60^  erwärmt. 

Zur  raschen  Piilfimg  einer  Blende  auf  Gallium  behandelt  man  dieselbe  mit 
Königswasser,  erhitzt  die  Lösung  utn  die  Salpetersäure  verja;^cn  und  behandelt 
dieselbe  in  der  Kälte  mit  galliumfrciinsiem  k.  Man  filtrirt,  während  die  Wasser- 
stoff-Entwicklung noch  stark  im  Gange  ist.  Die  Lösung  wird  dann  mit  Zink  ge- 
kocht, bis  die  weisse  Trübung  eintritt.  ceNntZrDederschlag  wird  gewaschen 
und  in  Salzsäure  gelöst  Die  Lösung  wird  statiser  k  conirt  und  im  Spectro- 
skop  geprüft.  Von  einer  mittelreichen  Blende  genügen  10  Grm.  bereits  um  die 
Hauptspectrallinie  des  Galliums  deutlich  erkennen  zu  lassen. 

Eigenschaften. 

Das  Gallium  ist  ziemlich  hart,  krystallinisch  und  spröde,  jedoch  lässt  es  sich 
etwas  aushämmem  und  zeigt,  in  dünne  Blättchen  gegossen,  eine  gewisse  Bieg« 
samkeit  Die  Farbe  ist  grau  mit  grünlich  blauem  Reflex.  Beim  Schmelzen  wird 
es  silberweiss  und  zeigt  dann  einen  röthlichen  Reflex,  der  aber  weniger  deutlich 

ist  als  der  des  festen  Metalls. 

Da»  Gallium  krystallisirt  sehr  leicht  in  Form  von  quadratischen  Octaedem, 
bei  langsamem  Festwerden  in  breiten  Tafeln.  Ks  schmilzt  bei  30* lö^'  und  zeigt 
sehr  leicht  die  F.rsrheinung  der  Ueberschmelzung,  so  dass  das  Metall  auch  bei 
Winterkälte  den  flüssigen  Zustand  bewahren  kann;  es  wird  aber  sofort  fest, 
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wenn  es  mit  einer  Spur  Gallium  in  Berührung  kommt,  während  andere  Metalle 
diese  Wirkung  nicht  ausüben.  Bei  Weissglut  tritt  nocii  keine  V'erflüchtigung  ein. 

Das  Volomgewicht  des  festen  Galliums  ist  5*96  bei  24  5 ^  auf  Wasser  von 
Si'S"  bezogen;  das  des  Jlttssigen  (flberschmolzenen)  Metalls  ist  ^-W^  bei  84*7*. 
Gallium^KiystaUe  schwimmen  an  der  Oberfläche  des  geschmolzenen  Metalb. 

Die  spedfische  WXrme  des  Galliums  ist  im  flüssigen,  O'OTd  im  festen 

Zustande.  Dem  entspricht  die  Atomwärme  von  d*59  bezw.  5'ö8.  Die  Schmelz 
Wirme  ist  nach  Berthelot  19' 11  Cal. 

Bei  starkem  Frhitzen  an  der  Luft  bedeckt  das  Metall  sich  mit  einem  dünnen 
Oxydhäutchen.  Chlor  greift  das  Gallium  schon  bei  gewöhnlicher  Temperatur  stark 
an;  im  Chlorstrom  verbrennt  das  Metall  mit  fahler  Flamme.  Brom  und  Jod  ver- 
einigen sich  ebenfalls  leicht  mit  Gallium. 

Salzsäure  löst  das  reine  geschmolzene  Metall  sehr  langsam;  nur  wenn  dies  in 
Berührung  mit  einem  Platindraht  gebracht  wird,  findet  lebhaflie  Wasserstofl-Ent- 
Wicklung  statt  Festes  Gallium  wird  viel  leichter  von  Salzsäure  angegrifleo,  ab 
geschmolzenes.  Salpetersfture  wirkt  in  der  Wärme  lösend  unter  Entwicklung 
rother  Dämpfe.  Königswasser  wirkt  stärker  ein.  Aetzkalilauge  löst  das  lifetaU 
langsam  unter  Wasserstofl'-Entwicklung. 

Flüssiges  Gallium,  schmelzendes  oder  tiberschmolzenes,  löst  Aluminium  und 
legirt  sich  sehr  leicht  damit.  Die  Legirung  mit  wenig  Aluminium  ist  bei  ge- 
wöhnlicher Temperatur  fliissie  Fine  grössere  Menge  .Mtimininm  erzeugt  feste 
spröde  I.egirungen.  Diese  Leguungen  sind  an  der  Luft  nicht  leicht  oxydirbar, 
zersetzen  aber  lebhaft  das  Wasser.  Mit  einer  Heftigkeit  wie  metallisches  Natrium 
wirken  die  flussigen  Legirungen.  Das  Gallium  scheidet  sicii  dabei  in  metallischem 
Zustande  aus,  und  nur  das  elektropodtivere  Aluminum  wird  oxydiit. 

Das  Atomgewicht  des  Galliums  ist  im  Mittel  zu  69*865  bestimmt  worden. 
Durch  Lösen  des  Metalls  in  Königswasser,  wiederholtes  Abdampfen  der  I,*ö9ung 
in  Gegenwart  ttberschttssiger  Salpetersäure  und  GlOhen  des  Salzes  wurde  69*698 
gefunden;  durch  stark«  Erhitzen  des  GalKum-Ammontum' Alauns  70'032.  Auch 
die  Analysen  der  Chloride  fllbren  zu  der  Zahl  69*9. 

DieGalUumverbtndungen,  besonders  das  Chlorid,  gdien  sehr  charakterisliscbe 
Spectrallinien.  Das  gewä.sserte  Chlorid  giebt  in  der  Leuchtga.sflamme  nur  ein 
schwaches  Spectrum.  Ein  helles  Spectrum  erhält  man  mittelst  des  Inductions- 
fimkens,  der  sich  fibcr  der  Oberfläche  der  T.ösung  entladet.  Charakteristisch 
sind  zwei  schöne  Linien  im  Violett  /wischen  (i  und  H,  deren  Wellenlängen  zu 
417*0  und  403  1  Milliontel  Millim.  angegeben  werden,  und  von  denen  die  ersterc 
besonders  scharf  ist. 

Verbindungen  mit  Sauersloll,  sowie  mit  Schwefel. 

Ein  Galliumoxydul  scheint  sich  bei  gemässigter  Redoction  des  GaHittm« 
mcfds  und  bei  2Sersetzung  des  Chlorttts  durch  Wasser  zu  bilden. 

Galliumoxyd,  Ga,ü,,  ist  weiss  und  bei  Weissglut  unschmelzbar.  Durch 
Wasserstoff  wird  es  erst  in  sehr  hoher  Temperatur  zu  Metall  redudrt  Das 
Hydroxyd  wird  aus  den  Lösungen  durch  die  Carbonate  und  Bicaibonale  der 
Alkalien  gefällt,  von  denen  ein  Ueberschuss  merklich  lösend  wirkt  Leichter 
löst  es  sich  in  Ammoniak  und  Ammoniumcarbonat,  so  dass  verdünnte  Lösungen 
durch  diese  Feagentien  nicht  gefällt  werden.  Sehr  leicht  löst  es  sich  in  Aetz- 
kalilauge.  Die  Gegenwart  von  Weinsäure  verhinrlcrf  die  Fällung  des  Gallium- 
bydroxyds.    Nach  starkem  Glühen  löst  das  Galliumoxyd  sich  nicht  mehr  io 
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Säuren  oder  Kalilauge;  durch  Schmelzen  mit  Kaliumbisulfat  oder  festem  Kali- 
hydrat wird  es  leicht  angegriffen. 

Die  specifische  Wärme  des  wasserfreien  Galiiumoxyds  ist  0  1062,  was  der 
MoIcculMrwSnDe  ]9'54  entspridit 

Schvefelwassefstoff  ftllt  weder  die  essigsauren  noch  die  idkalischen  Losungen 
des  GaUinms.  Allein  wenn  die  Sulfide  fremder  Metalle  in  dner  Gallium  ent- 
haltenden essigsauren  oder  ammoitiakalischen  LAsung  geillllt  weiden,  so  wird 
Gallium  zugleich  niedergeschlagen.  Wenn  eine  concentrirte  Lösung  von  Gallium- 
cblorflr  in  Ammoniak,  welche  mit  weirsaurem  Ammonium  versetzt  ist,  mit 
Schwefelwassers tofr  behandelt  wird,  so  entsteht  ein  flockiger,  weisser  Niederschlag, 
den  Lik:oq  de  Boisbaudran  für  ein  Galliumsulfid  hält. 

Verbindungen  mit  den  Halogenen. 
Das  Gallhim  bildet  zwei  Chlorverbmdungen,  GaCl,  und  Ga^Cl«.  Man  er- 
hält dieselben,  indem  man  das  Metall  mit  Qüor,  ftlr  die  letxtere  Verbindung  mit 
überachflssigem  Chlor,  bebandelt  Das  Chlorür  erhiUt  man  leicht^  wenn  man  das 
Produkt  der  Einwirkung  Ton  Chlor  einige  Stunden  mit  ttberschOssigem  Metall 
erhitzt. 

Das  Galliumchlorür,  GaClj,  bildet  weisse  Krystalle,  welche  bei  164^ 
schmelzen  und  etwa  bei  b'ib^  ins  Sieden  gerathen.  Das  Chloriir  bleibt  ausser- 
ordentlich leicht  im  Zustand  der  Ucberschmelzung;  in  zugeschmoizenen  Röhren 
hält  es  sich  Jahre  lang  in  üüssigem  Zustande. 

Dasselbe  färbt  ach  oft  grau  und  wird  trübe,  schmilst  dann  aber  wieder  zu 
einer  fiirblosen  Flüssigkeit  welche  bdm  Erkalten  zuerst  weisse  Ktystalle  liefert^ 
bis  nach  dem  Festwerden  allmählich  die  graue  Farbe  wieder  cum  Vorschein 
kommt. 

Mit  wenig  Wasser  in  Berührung  gebracht,  bildet  das  Galliumchlortir  eine 
dicke  Flüssigkeit,  ans  welclicr  sich  langsam  Gasblasen  entwickeln.  Auf  Zusatz 
von  mehr  Wasser  wird  die  Gasentwicklung  lebliafter,  und  es  scheidet  sich  ein 
graubrauner  Körper  ab  (Oxydul?),  welches  unter  Wasser  Gas  entwickelt  und  sich 
unter  Autbrausen  in  verdunuier  Sal/.-,  Salpeter-  oder  Schwefelsäure  löst.  Die 
Lösung  in  Salzsäure  reducirt,  ebenso  wie  der  graue  Körper  selbst,  Kaliumper- 
manganadösung.  Wenn  derselbe  in  der  Mutterlauge,  in  welcher  er  entstanden 
ist,  der  Einwirkung  der  Luft  ausgesetzt  wird,  so  löst  er  sich  wieder  vClUg  auf, 
und  die  Lösung  wird  durch  Zusatz  von  Wasser  nicht  getrübt.  Ammoniak  ftllt 
daraus  anscheinend  weisses  Sesquioxyd.  Das  Wasserstoffgas,  welches  bei  der 
Einwirkung  von  Wasser  auf  das  GalliumchlorUr  entwickelt  wird,  besitzt  ein^ 
starken  Genich,  der  zugleich  an  den  des  Schwefelwasserstoffs  und  an  den  des 
aus  unreinem  Zink  entwickelten  Wasserstoffs  erinnert. 

Das  Galliumchlorid,  GagCl,;,  erhält  man  rein,  wenn  man  das  Ein- 
wirkungsprodukt von  Chlor  auf  Gallium  in  einer  Stickstofi'-Atmosphäre  wiederholt 
destilHrt  Das  gewässerte  Chlorid  bildet  sich  durch  Auflösen  von  Gallium  in 
Königswasser  oder  in  Salzsäure  bei  Luftzutritt 

Das  wasserfreie  Chlorid  bildet  sowohl  nach  der  Schmelzung,  als  auch  durch 
Sublimation  schöne  Krystalle.  £s  schmilzt  bei  75  5^  und  siedet  bei  315  bis  S20^ 
Auch  das  Chlorid  zeigt  die  Erscheinung  der  Ueberschmelzung.  Das  Vol.-Gew. 
in  flüssigem  Zustande  ist  bei  80®  =  2*36,  her.n^en  auf  Wasser  von  80". 

Die  Dampfdichte  ist  bei  273°  zu  11-9  bestimmt  worden,  die  Theorie  ver- 
langt für  Ga,Q(  12*2.   Bei  höheren  Temperaturen  tritt  rasch  Dissociation  einj 
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so  wurde  die  Dampfdichfe  bei  .'1Ö7'  zu  10*0,  bei  447 /u  "'S  gefunden.  Dagegen 
war  die  Üanipl dichte  in  der  Nalie  des  SieUepunktes  grosser  als  die  l'heohe  ver- 
langt, bei  947''-«  13*4. 

Das  geschmolzene  GaMiuinchlorid  abfiorbirt  begierig  Gase,  x.  B.  Stickstoff 
und  noch  mehr  Chlor,  die  bei  der  Kiystallisation  wieder  entweidien.  Mit  C3ilor 
nimmt  das  geschmolzene  Chlorid  eine  dunkelgelbe  Farbe  an. 

An  der  Luft  zeifliesfit  das  Galliumchlorid;  in  Wasser  löst  es  sich  mit  staifcer 
Wärmeentwicklung  zu  einer  farblosen  Flilssigkeit.  Durch  Eindampfen  bei  ge- 
linder Wärme  giebt  die  Losung  eine  amorphe  Masse,  die  aus  der  Luft  Wasser 
anzieht  und  dabei  gallertartig  wird.    Dieselbe  löst  sich  völlig  in  Wasser. 

Zuweilen  hat  Lecoq  de  Roisbäudran  eine  sehr  flüchtige  Modification  des 
Galliumchlorids  erhalten,  welche  schon  durch  die  Wärme  der  Hand  von  einer 
SteHe  des  Geffisses  nach  einer  anderen  subtimirt.  Die  Kiyslalle  derselben  haben 
ein  ganz  anderes  Aussehen  als  die  des  gewöhnlichen  Chlorids.  Der  Schmelzpunkt 
scheint  der  gleiche  zu  sein  wie  der  des  letzteren.  Bei  raschem  Erhitzen  gdien 
indessen  diese  Kiystalle  in  die  gewöhnUdie  Modification  Uber. 

Aus  den  neutralen  oder  schwach  sauren  Lösungen  des  Chlorids  scheidet  sich 
nach  einiger  Zeit  ein  weisser  Niederschlag  ab,  welcher  ein  GaUiumoxycblorid 
zu  sein  scheint.  Die  Lösungen  trüben  sich  stark  beim  Erhitzen,  werden  aber 
beim  Erkalten  wieder  klar. 

Beim  Eindanijjfen  einer  Chlondlosung  bildet  sich  ein  basisches  Salz;  wenn 
man  dann  Wasser  zusetzt,  so  scheidet  sich  dasselbe  reichlich  ab.  Es  löst  sich  nur 
schwierig  in  Salzsäure.  Ein  Oi^chlorid,  weldies  sich  nach  langer  Zeit  aus  dem 
gewässerten  gelatinösen  Chlorid  in  oktaedrischen  Krystallen  abgeschieden  hatte, 
zeigte  die  Zusammensetzung  Ga^O^Qc  UH^Ooder  Ga^Cls,  lSHtO+2(Ga,0„ 
HfO).  Die  Krysulle  sind  unlöslich  in  Wasser  und  in  Salpetersäure,  langsam 
löslich  in  Salzsäure,  leicht  in  Kalilat^. 

Galliumbromür  und  »bromid  entstehen  in  ähnlicher  Weise  wie  die  ent* 
sprechenden  Chlorverbindungen  und  sind  dt^r  sehr  ähnlich.  Miijod  vereinigt 
sich  das  Gallium  unter  Flammenerscheinuni'.  Das  Jodür  sowohl  wie  das  Jodid 
bildet  gelbliche  Krystallmassen,  die  weniger  leiclit  schmelzbar  und  flüchtig  sind 
als  die  entsprechenden  Brom-  und  Chlorverbindungen. 

Ferrocyangalliu in  wird  durch  gelbes  Blutlaugcnsalz  aus  einer  Gallium- 
chloridlösung als  weisser  oder  durch  etwas  Berlinerblau  bläulich  gefärbter  Nieder- 
schlag gefällt. 

Sauerstoffsalze. 

Schwefelsaures  Galliumoxydul  entsteht  durch  Auflösen  von  Gallium- 
oxydul in  Schwefelsäure  als  farijioses  Salz,  welches  Kaliumpermanganat  rcducirt. 

Schwefelsaures  Galliumoxyd  ist  farblos,  äusserst  löslich  in  Wasser, 
krystallisirt  aber  aus  Wasser  in  harten  Blättchen.  Die  verdünnte  Lösung  setzt 
nach  längerer  Zeit  einen  weissen  pulverigen  Niederschlag  ab,  sie  wird  beim  Er- 
hitzen sofort  trUbe,  beim  Erkalten  wieder  klar.  Bei  Gegenwart  von  Essigsbtre 
tritt  die  Bildung  eines  basischen  Salzes  indessen  nicht  ein.  Das  saure  Salz  giebt 
beim  Erhitzen  Schwefelsäure  aus  und  bildet  ein  weisses,  wasserfreies  Salz,  das 
sich  aber  leicht  in  Wasser  lost.  Bei  Rothgluth  bleibt  GalHumOJqpd  zurück.  Das 
neutrale  oder  saure  Sulfat  löst  sich  in  (JOgrädigem  Alkohol. 

Die  specifische  ^\ärnle  des  wasserfreien  Sulfats  ist  0  146,  woraus  für  die 
Molecularwärme  folgt. 
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Das  Sulfat  bildet  mit  schwefelsaurem  Ammoniak  einen  Alaun, 
Gaj,^SÜ4)3  4- (NH4),S04 -h  24HjO,  welcher  in  KrystaUform,  Löslichkeit  etc 
völlig  dem  gewöhnlichen  Ammoniakalaun  gleicht. 

Das  Galliumnitrftt  Uldet  eine  weisse  seifliessÜdie  Masse. 

Reactioncn  der  Galliumsalse. 

Schwefelwasserstoff  fällt  die  Galliumsalzlösungen  in  der  Regel  nicht 
Wenn  indessen  andere  Metallsal/e  zugegen  sind,  so  verhalten  sich  dieselben  anders. 
Bei  Gegenwart  starker  Mineralsauren  reissen  die  fremden  Sulfide  allerdings  kein 
('lallium  mit  sich  nieder,  wohl  aber  bei  Gegenwart  von  Essigsäure  und  in  alkalischer 
Losung.  Von  dieser  empfindlichen  Reaction  macht  man  Gebrauch  zur  Gewinnung 
und  Tiennung  des  Gallinn»  von  anderen  Metallen.  Aus  dner  nur  s^wach 
Salzsäuren  oder  schwefelsauren  liasnng  fiUlt  mit  Schwefdxink  audi  SchwefelgalUum. 

Ammoniumsulfhydrat  fiUlt  mlssig  concentrirte  alkalische  GalUumlösungen 
nicht;  aber  wenn  andere  MetalUulfide  gefiUlt  werden,  wird  auch  das  Gallium  mit 
ausgeschieden. 

Kaliumhydrat  fällt  GaMiumoxyd,  das  sich  im  Ueberschuss  des  Fällungs- 
mittels mit  i^eichtigkeit  wieder  auflöst.  Wenn  aber  die  Oxyde  von  Cadmium, 
Eisen,  Indium  etc.  zugleich  gefällt  werden,  so  halten  diese  merkliche  Spuren 
Gallium  zurück. 

Ammoniak  und  Ammoniumcarbonat  fiUlen  GalKumoxydi  das  sic^  im 
Ueberschuss  der  Reagentien  meikUch  löst.  Das  gleiche  ist  der  Fall  Ittr  Natrium- 
und  Kaliumcarbonat,  beiw.  -bicarbonat 

Bariumcarbonat  scheidet  Galliumoxyd  schon  in  der  Kälte  aus. 
Ferrocyankalium  fallt  die  Galliumsalse  besonders  in  sehr  stark  salzsaurer 

Lösung.    Sehr  emfifindliche  Reaction, 
Ferricyankalium  fällt  nicht. 

Metallisches  Zink  fällt  saure  Lösungen  niclit.  Sobald  aber  die  T  ösnng 
neutral  wird,  scheidet  sich  Galliumoxyd  in  weissen  blocken  aus.  Diese  Reaction 
ist  sehr  empfindlich.  Die  aus  saurer  Lösung  durch  Zink  reducirten  Metalle 
reissen  etwas  Gallium  mit  sich  nieder. 

Eisen  Mt  nach  längerem  Kochen  Galliumoxyd,  sobald  basische  Ferrosalze 
entstehen. 

Bestimmung  und  Trennung  des  Galliums. 

Die  quantitativen  Verfahren  sind  noch  imvollkommen.  Lecoq  de  BoiSBAU' 
DRAM  giebt  als  die  besten  die  folgenden  an. 

1.  Metallisches  Zink.  Dies  Reagens  gestattet  die  Ausscheidung  mehrerer 
Metalle,  solange  die  Lösung  nocii  sauer  ist,  nämlich  Cu,  Pb,  Ag,  Bi,  Au,  Se,  Hg,  Zn 
(theihveise),  Sb,  ;\s,  Sn,  I't,  Pd,  TI  (theiKveise).  Nach  der  Filtration  erhitzt  man 
die  Losung  mit  dem  Zink  zum  Sieden.  Dann  wird  Gailiuniuxyd  gefällt  zusammen 
mit  Thonerde,  Chromoxyd,  dem  Rest  Indiumoxyd  und  etwas  basndiem  Zinksak. 
Durch  Wiederholung  der  Operation  eihlllt  man  das  Galliumoicyd  ziemlich  frei  von 
fremden  Körpern. 

8.  Ammoniak.  Die  saure  Lösung  wird  mit  Ammoniak  ttbersttttigt  Man 
siedet^  bis  dn  blaues  I^kmuspapier  durch  die  Lösung  roth  gefärbt  wird,  wobei 
das  verdampfende  Wasser  wieder  ersetzt  werden  muss.  Dies  Verfahren  dient  be> 
sonders  zur  Trennung  von  den  Alkalien  und  alkalischen  Erden. 

Barium-  und  C'alciumcarbonat  fallen  das  Galliumoxyd  schon  in  der 
Kalte  nach  etwa  24 stundiger  Berührung  vollständig  aus.    Durch  Bariumcarbonat 
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wird  mehr  Zinkoxyd  mit  niedergerissen,  als  durch  Calciumcarbonat.  Bei  An- 
wendung des  letzteren  löst  nian  den  Niederschlag  in  Salzsäure,  übersättigt  mit 
Ammoniak  und  verfahrt  nach  2. 

4.  Keduction  mit  Sulfiten  und  Füllung  mit  Calciumcarbunat  in 
der  Wärme.  Die  salisaure  I^ung  wird  mit  Natriumsulfit  versetit  und  eibibt 
Man  setzt  alsdano  Calciumcarbonat  in  geringem  Ueberschuss  zu  und  filtriit  lasch, 
möglichst  unter  Abschluss  der  Luft.  Durch  Wiederiiolui^;  der  Operation  kamt 
man  grosse  Mengen  Eisen  beseidgen,  ebenso  Zinkoxyd.  Das  Gemisch  von 
Calciumcarbonat  und  Galliumoxyd  wird  nach  3.  behandelt 

T).  Ferrocyankaltum.  Die  Fällung  kann  in  sehr  saurer  T  osung  ausgeführt 
werden;  aber  der  Niederschlag  wird  eisenhaltig,  so  dass  ein  i rennungsverfahren 
zur  Beseitigung  des  Eisens  nolhwendig  ist.  Da  die  Ferrocyanide  des  Zinks  und 
Indiums  in  Salzsäure  unlöslicii  sind,  so  kann  das  Verfahren  nicht  zur  Trennung 
von  diesen  Metallen  dienen;  es  ist  aber  sehr  geeignet,  um  das  Gallium  in  Ge- 
mischen mit  Salzen  des  Chroms,  Aluminiums,  Berylliums,  Ceriums,  Didyms  und 
der  verwandten  Metalle  zu  bestimmen. 

Das  FerrocyangalKum,  welches  üat  immer  etwas  Beriinerblau  enthiUt,  wiid 
getrocknet  und  geglüht.  Chloride  dürfen  dabei  nicht  zugegen  sein,  weil  sich  sonst 
Galliumchlorid  verflüchtigt.  Die  Oxyde  werden  mit  Kaliumbisulfat  geschmolzen, 
und  die  wässrige  Lösung  der  Schmelze  wird  nach  2.  behandelt.  Man  erhält  ein 
Gemisch  von  Galliumoxyd  und  Kisenoxyd,  das  sich  leicht  m  Salzsäure  löst. 

6.  Kaliumhydrat  trennt  in  der  Wärme  das  Gallium  von  vielen  Metallern, 
Fe,  Zn,  Cr  (grössteutheils),  Ce,  Di,  La,  Sm,  Yt,  Er,  Ho,  Tu,  Th  etc.  Da^  \  er- 
fahren muss  aber  Otters  wiederholt  werden,  da  die  Oxyde  dieser  Metalle  Gallium« 
osgrd  mit  niederrdssen.  Wenn  viel  Eisen  vorhanden  is^  so  scheidet  man  <fies 
zunächst  nach  4.  oder  10.  ab.  Die  alkalische  Galliumlösung  enthalt  etwas  In- 
dtomoxyd.  Man  säuert  die  Lösung  mit  Salzsäure  an,  setzt  essigsaures  Ammomak 
zu  und  leitet  Schwefelwasserstoff  durch.  Das  Schwefelindium  enthält  etwas 
Gallium.   Man  löst  in  Salzsäure  und  behandelt  die  Lösung  wiederum  mit  Kalilauge. 

7.  Fällung  von  Schwetelmetalien  aus  saurer  Lösung.  Durch  dies 
Verfahren  kann  man  Spuren  von  Gallium  aus  Gemischen  gut  gewinnen.  Man 
behandelt  die  saksaure  Lösung  mit  Schvvetelwassersluii,  hltrirt,  setzt  dann  essig- 
saures Ammoniak  und  ein  Metallsalz  zu  und  leitet  wieder  Schwefelwasserstofl 
ein.  Dies  wird  wiederholt,  bis  die  Niederschläge  kein  Gallium  mehr  enthalten. 
Galliumhaltiges  Schwefelarsen  wird  in  Königswasser  gelöst;  die  Arsensäure 
wird  durch  schweflige  Säure  reduciit  und  die  stark  saure  Lösung  mit  Schwefel' 
Wasserstoff  behandelt,  welcher  jetzt  nur  das  Arsen  ausfallt.  Schwefelsilber 
wird  mit  Königswasser  behandelt  und  das  Chlorsilber  abfiltrirt.  Wenn  man 
Schwcfelzink  anwendet,  so  löst  mnn  in  Salzsäure,  verjagt  den  Schwefelwasser- 
stofl" und  fällt  mit  kleinen  Mengen  Ammoniak,  so  dass  die  Hauptmenge  Zink  in 
Lösung  bleibt.  Die  kleine  Menge  der  gefällten  O.Kyde  wird  in  Sal/^  ime  i_rc\ai>t 
und  je  nach  den  Umständen  nach  2.,  3.,  4.,  oder  10.  weiter  vcrarbcucu  Am 
meisten  empfiehlt  es  sich,  Schwefelarsen  zu  fällen, 

8.  Fällung  von  Schwefelmetallen  aus  alkalischer  Lösung.  Man 
setzt  der  alkalischen  oder  ammoniakalischen  Lösung  Weinsäure  zu  und  fitllt  mit 
Schwefelammonium.  Der  Niederschlag  muss  sehr  sorgfältig  ausgewaschen  werden, 
damit  keine  Spur  weinsaures  Salz  zurückbleibt  Unttt  den  aus  alkalischer  lx>sung 
fällbaren  Sulfiden  ist  Schwefelmangan  besonders  j^oeiünet.  Der  Niederschlag 
wird  in  Salzsäure  gelöst  und  nach  2.  oder  3.  behandelt.    Wenn  man  bei  dem 
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Veifahren  2.  der  siedenden  salzsauren  Lösung  Ammoniak  zusetzt,  so  wird  mit 
dem  Galliumoxyd  nur  eine  geringe  Menge  Manganoignl  gefttUt,  welches  durch 
Wiederholung  der  Operation  gänzlich  beseitigt  wird. 

9.  Kupferhydroxyd  fällt  das  Galliumoxyd  bei  Siedehitze  sehr  vollständig, 
auch  bei  Gegenwart  vieler  fremder  Stoffe  in  der  Lösung.  Die  Oxyde  werden 
in  Salzsäure  gelöst,  und  die  Lösung  wird  mit  Schwefelwasserstoff  behandelt. 
Das  Gallium  erhält  man  durch  Verdampfen  des  Filtrats. 

10.  Kupfer  und  Kupferoxydul.  Die  schwach  saure  Lösung  wird  mit 
fein  zertheiitem  Kupier  versetzt  und  zum  Sieden  erhitzt.  Wenn  das  Eisenoxyd- 
sak  redudrt  ist,  setzt  man  noch  etwas  Kupferoxydul  zu,  kocht  auf  und  filtrirt 
rasch.  Der  Niederschlag  wird  mit  Salzsäure  behandelt  oder  in  Königswasser 
gelöst  In  lelsterem  Falle  besdtigt  man  die  Salpetersäure  durch  Verdampfen. 
Die  OperatiiND  wird  dra-  odw  viermal  wtederholL  Aus  dw  letzten  Salzsäuren 
Lösung  wird  das  Kupfer  durch  Schwefelwasserstoff  gefällt.  Spuren  von  Eisen  in 
der  Galliumlösung  werden  nach  6.  entfernt.  Das  durch  Reduction  einer  alkalischen 
Kupferlö'^ung  mittelst  Traubenzucker  erhaltene  Kupferoxydul  eignet  sich  sehr  gut 
7.U  diesem  Verfahren;  es  uiuss  aber  durch  sorgfältiges  Auswaschen  von  jeder 
Spur  organischen  Stoffes  befreit  werden. 


Die  Entdeckung  des  Galliums  bietet  ein  grosses  Interesse  fttr  die  theoretische 

Chemie  dar.  In  dem  von  Mendblbjefp  aufgestellten  sogen,  periodischen  System 
der  Elemente  (vergl.  Bd.  II,  pag.  ito)  zeigen  sich  mehrere  Lücken.  Für  die  noch 
unbekannten  Elemente,  weiche  diese  Stellen  einnehmen  müsstcn,  lasset^  sich,  aus 
Analogieschlüssen  sich  ergebend,  die  allgemeinen  Eigenschaften  im  voraus  an- 
geben. Bald  nach  Bekanntwerden  der  MENDNLEjtFF'schen  Theorie  wurden  die 
Chemiker  dadurch  überrascht,  dass  das  neu  entdeckte  Gallium  in  der  1  hat  einige 
wesentliche  Eigenschaften  besass^  welche  MEMDEmisiF  als  die  eines  aolchen  un- 
bekannten Metalls,  nämlich  des  von  ihm  zwischen  Aluminium  und  Indium  ge- 
setzten Ekaaluminiums  angegeben  hatte.  Das  Volw'Gew.  stimmt  vollkommen, 
das  Atomgewicht  nahezu  mit  den  fUr  das  letztere  vorhergesagten  Grössen  Uberein. 

Aus  den  Regelmässigkeiten,  welche  sich  in  Bezug  auf  die  Zunahme  der 
Atomgewichte  in  den  natflrlicben  Reihen  eigeben,  hatte  Mendelejeft  die  Atom- 
gewichtszahl 6S,  Lecocq  de  Boisbaudran  die  Zahl  69*82  berechnet. 

Letzterer  hat  auch  auf  einem  anderen  Wege,  nämlirl^  durch  Vergleichung 
der  Spectren  ähnlicher  Metalle,  das  Atomgewicht  des  Galhums  berechnet, 

ehe  es  thatsächhch  bestimmt  wurde. 

In  der  Reihe  K,  Rb|  Cs  wachsen  die  Atomgewichte  in  folgender  Weise: 

Atom-Gew.  Differenttn 
K.    .    .    .    .  3910 
Rb  .   .   .   .    85-36      ^''Z^  1-38 

Das  Increment  Rb/Cs  ist  also  gleich  demjenigen  K/Rb,  multiplicirt  mit 

1  -h  oder  l  -h  0  02983. 

Die  drei  lAetalle  K,  Rb,  Cs  geben  besw.  im  Gelb,  Orange  und  Roth  Gruppen 

von  Spectrallinien,  von  denen  je  die  beiden  ersten  in  Bexug  auf  ihre  WdlenUngen 
(in  Milliontel  Millim.)  verglichen  werden.  Man  erhält  so: 

Lmmkm«c,  Cbwiw.  IV.  31 
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Wellenlängen 

Mittel 

DifibKüiea 

IL 

5831 

681  2  / 

42-9 

Rb  . 

.   ,  689-7  \ 

625-0 

170 

680-3  1 

Cs  . 

.   .   697-5  \ 

684-9 

59*9 

67M  i 

Die  Zunahme  der  WeUenlängen  von  Rubidium  nach  Cäsium  ist  gleich  der 

17-0 

von  K/Rb  multipUcirt  mit  1  +  ^,^7^  oder  1  0*3968. 

In  gleicher  Weise  hat  man  flir  die  Atomgewichte  der  drei  analogen  Metalle 
Aluminium,  Gallium,  Indium: 

Atom-Gew.  Differens 
AI   ...    .     27-50  I 

Ga  .   .   .   .       ?     }  86-00; 

In  ...  .  113*50  I 
flir  die  Wellenlingen  der  zwei  violetten  Spectmllinien  des  Aluminiums,  der  s«ci 
violetten  des  Galliums  und  der  zwei  blauen  des  Indiums: 

Wellenlängen    Uitle!  IXiffsieiixcn 
AI     .    .    .    396-3  \ 

394  4  /  14-7 

Ga   .    .    .    417-0  i 

j.j  >  410-0  5-9 


403- 


Die  Zunahme  der  Wellenlänge  von  Ga/Li  ist  also  gleich  der  von  Al/Gt 

5*9 

multiplidbrt  mit  1  1  +  0*4014. 

Wenn  man  nun  annimmt,  dass  in  beiden  Metallgruppen  die  liicreuicnte  der 
Wellenlängen  (X)  sich  verhalten,  wie  diejenigen  der  Atomgewichte  (a),  so  hat  man 

JlK/Cs  :  aK/Cs  =  XAl/In :  aAl/In, 
0-3963 :  0*02983  —  0^4014  :  x, 

also  X      0  0302 14. 

Wenn  nun  die  Atomgewichts -Dificren/.  Al/Ga  — A,  diejenige  Ga/In  — B 
gesetzt  wird,  so  ist  B  =  A(l  -+-  0  0302 14),  und  da  A>.  -»-  0  030214)  =  86  ist,  so 
erhalt  man  flir  A  »  42  36,  Air  B  43  64,  woraus  das  Atomgewicht  flir  GaUium 
«=  87*50  +  42*36  =  113  50  —  43*64  =  69  86  sich  ergiebt 

Experimentell  wurde  das  Atomgewicht  gefunden  zu  69*87,  welche  Zahl  mit 
der  eben  entwickelten  noch  besser  Uberdustimmt,  als  mit  der  aus  der  Qassili- 
cation  der  Elemente  abgeleiteten. 

Wenn  auch  das  Gallium  in  Bezug  auf  Volum-  und  Atomgewicht  den  Platz 
des  Kkaaluminiums  im  natiirlichen  System  fh  r  Kh'tnente  einnimmt,  so  ist  doch 
nicht  zu  verkennen,  dasi»  es  in  Bezug  auf  andere  Kigenschaften  nicht  dahin  passt 
Das  Aluminium  schmilzt  bei  Rulhgluth,  das  Indium  bei  etwa  176^;  der  Schmelz- 
punkt des  Galliums  liegt  nicht  diu  wischen,  sondern  bei  30  - 15".  Das  AluminiuiD 
ist  sehr  dehnbar,  das  Indium  sehr  weich,  das  Gallium  dagegen  hart  und  spröde. 
Bei  fractionirten  Fällungen  scheidet  das  Galliumoi^  nch  vor  der  Thonerde  und 
dem  Indiumoxyd  aus.  Indiumoxyd  ist  in  Amm<miak  bei  Gegenwart  von  Ammoniak- 
salzen  nicht,  Aluminiumoxyd  sehr  wenig  löslich,  Galliumoxyd  aber  in  beträcht* 
iicher  Menge.  Diese  Verschiedenheiten  warten  noch  auf  die  befrie<Ugende  £f^ 
klärung.  RUD. 
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Gehirn.*)  Das  Gddm  bestdit  aus  grauer  und  aus  weisser  Substanz.  — 
Was  die  relativen  Mengenverhältnisse  beider  betrifft,  so  sind  von  Danilewsky  (i) 
berechnet  für  das  grosse  Hirn  des  Menschen  37-7  — grauer,  auf  G2-3— »il!^ 
weisser  Substanz  Für  das  grosse  Hirn  des  Hundes  50'0 — 56*7 J  grauer,  auf 
500  4:v;H;|  weisser  Substanz.  Die  Reaction  des  Gehirns,  mit  Hülfe  der  von 
LiKBKKicH  angegebenen  Reagensplatten  (Ber.  d.  deutsch,  ehem.  Gesellsch.  Bd.  i) 
geprüft,  kt  Ar  die  graue  Subatanx  «ihfend  des  Lebens  sauer,  für  die  treisse  da* 
gegen  neutxal  oder  schvacli  alkalisch.  —  Die  saure  Reaction  der  grauen  Sub- 
staas  beruht  vermuüilich  auf  der  sauren  Reaction  der  in  ihr  enthaltenen  Ganglien- 
seilen,  ihre  Ursache  ist  wahracheinlich  freie  Milchsäure  [R.  Gscheidlkn  (s)]. 

Der  Wassergehalt  des  menschlichen  Gesammtgehims,  welcher,  wie  es  den 
Anschein  hat,  individuellen  Schwankungen  unten\'orfen  ist,  beträgt  73—82^,  im 
Durchschnitt  71*  49§  [Regibus  (3)],  wobei  noch  zu  berücksichtigen  ist,  dass  die 
verschiedenen  Altersklassen  sehr  verschiedenen  Wa5ser<;ehalt  aufweisen:  Kinder 
(82— 82  79  einen  höheren  wie  Erwachsene  (73  ö8^).  Auch  die  graue  und  die 
weisse  Substanz  des  nämlichen  Gehirns  unter»:heiden  sich  im  Wassergehalt  von 
einander. 

Im  Itindergdiim  wurde  gefunden  an  Wass«:  graue  Substanz  81  "Gl,  weisse 
Substans  68'Sf  [Fbtrowskv  (4)].  Die  elementare  Zusamniensetanng  des  Gehirns 
*entBl»richt  nach  Volkmann  (5)  durchschnittlich  etwa  folgenden  Angaben: 

Wasser  77-9f,  Kohlenstoff  12  62^,  Wasserstoff  193^,  Stickstoff  1  «37 f,  Sauer- 
stoff Asche  1*41^.  —  Die  letztere  besteht  nach  Breed  aus: 


Phosphorsäure  frei  9'15^ 

Phosphorsaures  Kali   55-24 § 

„       „      Natron  2293  J 

„      „      Eisenoiyd   ....  1*23§ 

„       „      Calcium  l'62f 

„       „      Magnesium  ....  3'40f 

Chomatrium  4-74^ 

Schwefelsaures  Kali  1-64^ 

(?)  Kieselsäure  0-42^ 


Wenn  diese  letztere  Analyse  auch  auf  absolute  (lenauigkeit  keinen  Anspruch 
machen  dürfte,  so  ist  die  in  neuerer  Zeit  von  K.  Gforce  Geoghecan  (6)  mitge- 
theilte  auch  nicht  zuverlässiger,  da  Uicser  in  clurcliuus  unberechtigter  Weise  von 

•)  i)  Danüewskv,  Med.  Ccntralbl.  No.  14;  Mai.v,  Jahresber.  1880,  pag.  347.  2)  GscH£lü- 
liN,  PruüGWi's  Archiv  f.  I'h.  8,  pag.  171;  Maly,  Jahresber.  1873,  pag.  242.  3)  Regibus,  Malv, 
Jalireat».  1884,  pag.  346.  4)  PkThOWSKV,  FnJOoxk't  AicUv  t  Ph.  7,  V-^g-  i^7;  Maly,  Jahies- 
ber.  1873,  im(.  S44.  5)  Volkmamn,  Berichte  über  die  VeriumdL  d  K.  s.  Gcidbdi.  A,  Wiat. 
in  Leipzig  1874,  Heft  DI,  IV,  V;  Mai.v,  Jahresb.  187$)  pag.  209.  6)  Geouhegan,  Zeitschr.  f. 
phys.  Chem.  I,  pag.  330;  Mai.v,  Jaliresber.  1877,  pag.  305.  7)  ML'li.kr,  Ann.  d.  Chcm.  und 
Pharm  134,  pag.  29  (1865).  8)  Parcus,  inaug.-Dissert.  Lciprig;  Joum.  f.  prakt.  Chem.  24, 
pag.  310.  9)  LiEBRUCH,  Ann.  d.  Chem.  u.  Pbarm.  134,  pag.  29.  10)  Ba£V£K,  Amu  d.  Chem. 
n.  Fham.  140,  pag.  30&  11)  Liemoich,  Ber.  d.  d.  diem.  Gesdkdi.  %,  peg.  is.  ts)  LiSBRinBt 
Ber.  d.  dfech.  ehem.  Gesellschaft  1869,  pag.  167.  13)  Diacomow,  HopPB-SKVLn*s  med.  ehem. 
Untersuchungen,  lieft  2,  pag.  221;  Cuntralbl.  f.  il.  med.  Wisy^ensch.  1868,  pag^.  2  und  97. 
14)  Bi^nkenhorn,  Zeilschr,  f.  phys.  Chem.  III,  pa|^.  260.  15)  GKot;nEOAN,  Zeitschr.  f.  physiol. 
Chem.  I,  pag.  330;  Maly,  jahresbtr.  1S77,  pag.  305.  16)  Ewau>  u.  KiiiiNt,  Verh.  d.  naturh. 
»ed.  Venins  ra  Heiddheig  1,  Heft  5;  Maly,  Jahresber.  1877,  pag.  302.  17)  TMuncnvM, 
eben.  Newi.  31,  pag.  iia;  Chem.  CentnlbL  187$»  pig.  408;  Maly,  Jabreaber.  1875,  pig.  aoj. 
t8)  Baeybr,  Amk  Cbem.  14a,  pag.  32a. 
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den  organischen  phospborbalti/{en  Substansen  das  Protagon  voUkoiniiieD  ver- 
nachlässigte. 

Von  organischen  Substanzen  sind  im  Gehirn  gefunden  worden;  Kiweissstofie, 
elastinartige  Substanz,  phosphorhaltige  Körper  (Cerebrine\  Neurokeratin,  Xanthin- 
körper,  Harnsäure,  Kreatin,  Leucin,  Gährungsmilchsäure,  flüchtige  lettsauren, 
Inosit,  Cbolestetiiii  Flnor  in  Spuren,  Ammoniak  (?)  und  Harnstoff  (?). 

Als  phosphorhaltige  Substanz  ist  niitSidierhett  nachgewiesen  und  aia  diemisches 
Individuum  zu  betrachten  das  Protagon,  ferner  wurden  als  solche  angegeben 
das  Lecithin,  eine  Reihe  von  Substanzen,  welche  TklUDICHUM  als  Myeline  nnd 
Kepbaline  bezeichnet,  ebenso  eine  Reihe  von  Köhler  beschriebener  Substanzen, 
deren  genaue  chemische  Charakteristik  noch  fehlt.  Kndlich  eine  Substanz,  welche 
von  MiKSCHEK  als  Nuclei"n  bezeichnet  wird,  deren  chemische  Charakteristik 
übrigens  durchaus  nicht  fest  steht,  und  welclie  neben  Phosphor  noch  Eisen  ent- 
hält.   (Nuclein  nach  MieüLiitK  ti  UÜ^F.,  nach  Bunge  5'19^  P.) 

Welche  von  diesen  Substanzen  im  Gehirn  präformirt  vorhanden  sind,  ist 
physiologisch  noch  nidit  klar  gestellt;  so  kOnnen  z.  B.  Xanäunk<irper  als  Zer- 
setzungsprodukte des  NudeBis  auftreten  u*  s.  w.  Dagegen  kann  das  Protagon 

mit  emi^r  Scherheit  als  im  Gehirn  präformirte  Substanz  angesehen  weiden. 

^O-CjpHjsO 

^'^*^0^**^**^    CK  \ 
p  —  O  — OH  CH,/"~"" 


^  — CH,-CH,/ 

Lecithin. 

Lecithin,  von  GoBLEV  im  Eidotter  aufgefunden,  ist  wahrscheinlich  im  Gehirn 
nicht  irei  vorhanden,  sondern  als  Zersetzungsprodukt  des  Protagons  aufzufassen. 
Die  von  SiKfcCKtk  uuigesieilte  Formel  für  das  Lecithin,  C^jHj^NPÜj,  zeigt 
dasselbe  als  eine  Verbindung  von  Glycerin  mit  Phoq»h<MSäute  und  Fettsäuren 
und  dem  Trimetbyloxäthylammoniumhydrozyd.  Da  Ledthin  und  Protagon  mit 
Ausnahme  von  Zucker  die  gleichen  Spaltungsprodukte  liefern,  so  lässt  steh 
daraus  schliessen,  dass  das  Protagon  eine  glycosidartige  Verbindung  des  Lecithins, 
das  Lecithin  mit  anderen  Wortm  Protagon  minus  Zucker  ist. 

Das  LecitlMi^  ist  eine  schmierige,  hygroskopische  Masse,  die  in  Alkohol  und 
Aethcr  etc.  lösUch  ist.  — 

Cerebrin.  Unter  dem  Namen  Cerebrine  und  Cercbrinsäuren  werden  eine 
Reihe  chemisch  sehr  mangelhaft  charakterisirter  Körper  besichrieben,  welche  bald 
phosphorhaltig,  bald  phosphorfrd  sein  sollen.  MOllkr's  Cerebrin  (7)  stellt  sich 
nach  den  Untersuchungen  von  Farcus  (8)  als  ein  Gemenge  von  fetten  Sihiren 
mit  Cholesterin  dar.  Panctrs  isolirte  ein  Cerebrin,  welchem  er  die  Formd 
^so^iso^s^is  als  wahrschdnlich  zuschrieb,  ausserdem  unterscheidet  er  Horn o- 
cerebrin  und  Enkephalin.  Das  Cerebrin  von  Parcus  ist  in  Alkohol,  Aceton, 
Chloroform,  Benzol,  Eisessig  etc.  lösUch,  unlöslich  dagegen  in  kaltem  wie  in 
heissem  Aethcr;  es  ist  nicht  hygroskopisch  und  quillt  in  heissem  Wasser  nur 
weni;,'  auf.  —  Die  vun  Hüi>PE-SEVLtK  gegen  das  P.^RCUs'sche  Cerebrin  gemachten 
Einwendungen  sind  von  E.  UkEciiSfcL  widerlegt  worden.  — 

Protagon.  Im  Jahre  1865  theilte  Liebreich  (9)  mit,  dass  er  aus  der 
Gehimsabstanz  dne  neue  phosphorhaltige  Substanz  isolirt  habe,  die  er  Protagon 
benannte. 

Darstellung.  Einem  Thiere  wurde  die  Carotis  getffihet;  und  um  das  Blut 
voUstindig  zu  entfernen,  Kochsalzlösung  durch  die  GeOsse  des  Gehirns  geldtet. 
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Das  von  den  Häuten  befreite  Gehim  wurde  zerrieben,  mit  Aether  und  Wasser 

bei  0  C.  geschüttelt,  die  sich  abscheidende  Flüssigkeit  abgezogen  und  das  Ver« 

Mtttn  nehniMlB  wiederholt    Dw  «vOckblabeiule  GdiifnmlMtansc  vmde  mit 

SdptDC  Alkohol  bei  45**  C  digerirt  und  heiss  filtrirt  Beim  Abkühlen  auf  O*'  C 

schied  sich  ein  flockigor  Niedeischlog  aus,  wdcher  zur  Eotremnng  von  Cholesterin 

n^t  Aetber  gewaschen,  daranf  in  Alkohol  bei  45°  C  gelöst  wurde.  Beim  sehr 

langsamen  Erkalten  der  Lösung  schied  sich  das  Protagon  in  deutlichen  Krystall- 

nadeln  aus.    Nach  LreBRETCH  ist  das  Protagon  ein  schneeweisses,  sehr  leichtes 

Pulver,  welches,  aus  Alkohol  krystallisirt,  je  nach  der  Schnelligkeit  der  Abscheidung 

in  rhombischen  Nadeln  oder  Blättchen  auftritt    In  kaltem  Alkohol  und  Aether 

ist  es  schwer  löslich,  etwas  leichter  löslich  in  warmem  Alkohol.    In  absolutem 

Alkobcd  löst  es  neb  bei  dner  55^  C.  ttbenteigenden  Temperatur  nicht  ohne 

Zersctsuag.  Beim  Behandebi  mit  Wasser  quillt  es  staik  auf  und  giebt,  der 

Stirke  ähnlicb,  eine  kleistemitige  Masse.   In  trocknem  Zustande  dajgegen  ist 

es  nicht  hygroskopisch.  Die  ausgeftthiten  Analysen  führten  zu  der  Formel 

Cji^H^^  iNjOj^P.    Es  zersetzt  sieb  schon  unterhalb  100*  C,  ja  wahrscheinlich 

schon  bei  75—80°  C.  Beim  Kochen  mit  Barythydrat  zersetzt  es  sich  in  Glycerin- 

phosphorsäure,  femer  in  eine  von  Liebreich  Neurin  genannte  Base,  C^HnNOp 

Stearinsäure  resp.  Oelsäuxe  und  Zucker  (A.  Baeyer) 

CHj  — OH 

CHOH 

Glycerinphofphorsäure. 

Diese  Untersuchungen  Liebre[Ch's  erklärten  zunächst  in  befriedigender  Weise 
die  widersprechenden  Angaben,  welche  die  Literatur  der  Gehirnchemie  bis  dahin 
aufwies.  Bei  der  leichten  Zenetslichkeit  des  Protagons  war  es  natürlich,  dass 
frühere  Untersucher  die  von  ihnen  beschriebenen  Substanzen  als  Zersetzungs- 
prodttkte  des  Protagons  erhalten  mussten. 

Baeybr  (io)  fand  zunächst,  dass  das  Neurin  Liebreich's  entweder  Trimethyl- 
Vinyl-Ammoniumhydroxyd,  N((:H.,).,(CjH3)-0,  oder  Trimethyloxäthyl-Ammonium- 
hydroxyd,  N(CH.,);,(C2H ,  <')irOTT,  •vnlir'^rheinHch  ein  Gemenge  beider  sei,  später 
(i8)  entschied  er  sich  für  die  letztere  l  ormel.  Liebreich  aber  (ii)  hält  die  erstere 
für  richtig  und  erinnert,  dass  die  Synthese  des  Neurins  schon  vorher  von 
A.  W.  Hofmann  ausgeführt  worden  war,  welcher  durch  Einwirkung  von  Trimethyl- 
amin  auf  Aethylenbromid  und  nachherige  Bdiandlung  des  Reactionsproduktes  mit 
Kalilauge  eine  dem  Neurin  in  allen  Funkten  gleichrade  Base  daigestellt  hatte. 

<  Triniedqrl-VinyUAiiiiiiaiiiniiilTdroxyd  Ttunedqrl^ildiyl'AnunoniiiinhydnnTd. 
Später  eriiielt  Lidruch  (it)  durch  Oxydation  des  Neurins  eine  Oxyneurin 
genannte  Base 

welche  er  synthetisch  (12)  durch  Erhitzen  von  Trimethylamin  mit  Monochlor- 
essigsäure  gewann  und  deren  Identität  mit  dem  in  den  ZuckenUben  enthaltenen 
Betain  er  nachwies. 
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Inzwischen  war  tiie  Existenz  des  Protagons  in  Zweifel  gestellt  worden.  Der 
erste,  welcher  seinen  Zweifel  äusserte,  war  wohl  Hoppe-Seyler,  allerdings  ohne 
den  experiiiMiiteileii  Nachwei«  «  fithren.  puconow  (i 5),  der  bei  seänen  Unter- 
sudinngen  gleichfalls  niclit  vom  Protagon  ausging,  hielt  das  tetsleie  fllr  eisen 
phospboffireien  Körper,  denen  Fhoa|rfioigdialt  durch  befgemengtes  Lectdun  be- 
dingt würde.  Diese  Anrieht  wird  sofort  hinMtg,  wenn  man  beritoksichtigfe  dass 
Lecidiin  ein  sehr  hygrodtopischer  Körper  ist,  der  schon  in  kleinen  QuandtXten 
anderen  Körpern  beigemischt  dieselben  ebenfalls  sehr  hyproskopj'^rh  marht, 
während  das  reine  IVotap-on  keine  Spur  von  hygroHkopisrhen  Eigenschaften  zeigt. 
Durch  die  Diaconow  sciien  Arbeiten  wurde  in  der  einsrlilagigcn  Literatur  eine 
erhebliche  Verwirrung  veranlasst,  welche  nunnnehr  durch  die  Arbeiten  von  Gamcle 
nnd  BLAMKunMWM  en^ltige  Klärang  erbbren  hat 

Gamceb  und  Blankbmhorn  (14)  haben  neuerdings  die  Versnebe  von  Lbbrbicr 
wiederholt  und  die  von  ihm  eihaltenen  und  verbtTendichteB  Resultate  in  allen 
Funkten  bestttigt,  nur  führen  sie  ihre  Analysen  zu  der  Formel  C,(oHg0fNfOg5P 
für  das  Protagon,  eine  Thatsache,  welche  bei  einem  so  compUdrt  zusammen- 
gesetzten Körper  in  keiner  Weise  auffallend  ist.  Die  einzig  zutreffende  Dar- 
Stellurg  findet  sich  in  Hermann's  Physiologie  von  Drkchsei.  (Bd.  V,  pag.  579). 

Nuclein,  eine  phosphorhaltige,  eiweissähnlichc  Substanz  ist  zu  durchschnitt- 
lich etwa  0*14^  im  Gehirn  enthalten  [E.  George  Geoghegan  (15)]. 

Neuro-Keratin  hat  mit  den  Nudeinen  die  Schwerverdaulichkeit  durch 
Feprin  nnd  Trypsin  gemeinsam,  unterscheidet  rieh  aber  durch  seine  Unltfdidikeit 
in  verdflnnlen  Alkalien  [Ewald  und  Rttam  (16)].  Dieser  noch  wenig  bduuinle, 
aber  bemerkenswerthe  K6rper  soll  1*6%  Asche  htnteriassen  und  ausser  Sdckstoff 
2'93^t  0)  Schwefel  enthalten. 

Cholesterin  scheint  im  Gehirn  in  freiem  Zustande  vorhanden  zu  sein. 

X^nthin-Körpcr.  Ob  diese  normal  oder  als  Zersetzungsprodukte  der 
Nucleine  auftreten,  i.st  bislang  noch  unaufgeklärt. 

Die  Myeline  Thudichum's  (17),  sowie  die  von  Köht.er  beschriebenen  Sub- 
stanzen sind  chemisch  wenig  charakterisirte  Körper,  wahrscheinlich  Gemenge 
verschiedenartiger  Zersetzungsprodtikte.  LiEBREICHU 

Gerberei.*)  Die  thierische  Haut  wird  im  feuchten  Zustande  sehr  leicht 
durch  Fäulniss  zerstört;  man  untorwurft  dieselbe  zum  Zwecke  der  Conservirung 

*)  I.  Hand-  und  Lehrbücher:  Dr.  Ch.  Hjbinzbrung,  Graodzüge  der  Lederbereitung, 
Bnnuwcliweig  i88a,  Vicweg  &  Sohn.  —  F.  Wnssa,  Die  Lol^gerbcfd,  Wien  1877,  bei  Harl- 
leben.  —  F.  WusER,  Die  Wets^rbeteii  SKmisdigerberei  und  PcrgMnettt&brikstioiD,  Wien  ift79, 

hei  Flartlebcn.  —  J.  Rrn.VN,  Handschuhleder-As<;ortining,  Prag  1882.  —  GtNrr.,  H.indbuch 
der  Weissgerberei  u.  WcissledcrrdrbcTci,  Weimar,  bei  Voigt.  —  S.  Goldschmidt,  Das  Leder 
auf  der  Wiener  AussteUuag  1873  im  officiellen  Ausstellungsbericht.  —  F.  A.  GÜNTHER,  Die 
FUmkatioD  des  lehgaiRi  Ledcn  m  DentidiliiH^  Wcimai,  bei  VoigL  —  Dosclbei  Lduboeb 
der  Glecüeder^abrikalioii,  Beiliik  1873.  Hastig»  Ueber  den  Gerbetoff  der  Eidie,  SlnUgsit  1869, 
bei  Cotta.  —  F.  Knapp,  Katur  und  Wesen  der  Gerberei  und  des  Leders,  München  1858»  ^ 
LlETZMANN,  Erfahrunjjen  auf  dem  Gebiete  der  Gerberei,  Berlin  1862,  bei  Hickelhicr. 

2.  Fachseitschriften:  VerbandL  der  Generalvenammlg.  d.  Ver.  deutsch.  G«rber,  Berlin, 
Eduard  Kranic.  —  GflKiBia's  deuttdie  Ocrbeneitnng.  Der  Gvbcr»  Mfica.  —  Gobcr* 
Zdtang,  Berlin,  Chgen  des  Ver.  deuladi.  Gober.  ~  Der  Gerbeicmirier.  — >  SCBftoumi*»  Joam. 
t  Lederindustrie.  —  Der  Ledermarkt.  —  Halle  aux  cuirs. 

3.  Verteichnis«;  der  auf  Gerberei  besUgliebcn  deutseben  Patente,  a)  FUr 
vorbereitende  Oper ationcn:  P.  R.  No.  12876,  13420,  14508,  15736,  16871.  24008,  27971. 
b)  Mioeralgerberei:   P.  R.  No.  444,  5298,  10518,  10C65.  14769,  11031,  13132,  16306. 
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deshalb  einer  Behandlung,  welche  man  gerben  nennt.  Das  Produkt  des  Gerb- 
verfahrens,  das  Leder,  unterscheidet  sich  von  der  feuchen  Haut  durch  seine 
ffom»  Hakbarkei^  und  von  der  getrockneten,  der  Fiiulids«  ebenfeUs  gut  «ider- 
ftehenden  Hwot  dadurch,  dass  sie  nicht  wie  diese  eine  bomartige,  spröde,  durch 
Kodien  m  Wasser  leidtt  in  Leim  überzuführende  Masse  bildet,  sondern  ein  slhes, 
filzartig-fasenges  und  geschmeidiges  Gefllge  darstellt. 

Die  Geschichte  der  Gerberei  reicht  bis  in  die  ältesten  historischen  2^iten 
riirfick  Die  Fabel  nennt  Schingfanc,  einen  !?eherrscher  der  Chinesen,  PuNius 
dagegen  tincn  ?e\\nsr-en  Tscmus  als  den  Erfinder  dieses  Gewerbes  (i).  Fest 
steht,  dass  die  Drientalen  und  die  Cultur«ölker  des  Alterthums  nicht  nur  gewöhn- 
liches, sondern  auch  schon  gefärbtes,  unserem  Safüan  und  Corduan  ähnliches 
Leder  hatten,  wie  in  ägyptischen  Pyramiden  gefundene  Sandalen,  Frauenschuhe 
imd  liubige  Lederstttcke  beweisen. 

Von  den  Aegyptera  wird  die  Kunst  der  Lederbereitung  den  Griechen  und 
Römern  und  von  diesen  wieder  den  Abendländern  flbermittelt  sein.  Frtthseitig 
nahm  dieselbe  in  Spanien  und  Ungarn  einen  nennenswerthen  Aufschwung  (2). 
Ob  die  Säroisch-  oder  die  Rothgerberei  zuerst  ausgeübt  winde,  lAsst  sich  mit 
Sicherheit  kaum  entscheiden. 

Die  Rohmaterialien  zur  Lederbereitung  bestehen  in  den  Häuten 
und  Fellen,  den  Ge  rbuiaterialien  und  dem  Wasser. 

L  Häute  und  Felle.  An  den  Häuten  der  Säugethiere  lassen  sich  anatomisch 
ykn  Schichten  unterscheiden:  die  Hornhaut  oder  Epidermis,  das  Malpighi'sche  Netz 
frttes  Ma/pigJUi},  beide  zusammen  Oberbaut  genannt,  die  Lederhaot  feoritm)  und 
die  Unterbaut  {j^aiuucuAts  ad^sus).  Von  diesen  kommt  für  die  Lederbereitung 

c)  Andere  6erbTcrf»hreB:  F.  R.  No.  2052,  4389,  13920,  14023,  23251,  27270,  27373, 
16771,  4))Sehnengerberei:  P.  R.  No.  9919 11.  17829.  e}Ledersnrichtung:  P.  R. 

No.  5758  u.  28480.  f)  I-cdcrrärberet;  P.  R.  No.  15280,  27033,  «7352.  g)  Maschinen 
und  Geräthschaften:  F.  R.  No.  84,  244,  94g,  1543,  2882,  3995,  5S48,  6950,  5559,  6605, 
7090,  7337.  7717.  7946,  8017,  9S54.  8532,  10006,  1270S,  12S28,  13345.  «3747.  14436, 
14946,  15067,  15111,  15659,  15796,  16714,  17768,  17962,   19587,  20594,  20965,  21266, 

33Mt,  33864,  S4(»t8,  34834.  SS140.  »7574,  S7735t  »779i*  »7976,  2843«.  »^640,  29747- 

4.  Citate  im  Text:   i)  J.  H.  M.  V.  FOPPR,  Gesch.  d.  Rr6nd.  u.  Cotdeckg.,  Frkft.  a.  M. 

1847,  pag.  178.  2)  Dr.  Ch.  HEIN7:FRl.iNn,  Gnmdz.  ^.  Ledfrlicreilunf^,  pap.  I.  3)  Bcr.  d.  Wien. 
Acad,  30,  37,  39,  308;  DiNGi..  Joiirn.  149,  pag.  29S;  ebenda  205,  png.  148.  4J  Bkilsifin, 
Handb.  tl,  org.  Chcm.,    1.  Aufl.,  pag.  11 18  u.  11S7.    5)  Waonek,  Fkkskn.  ZciLschr.  f.  analyt. 

Chem.  5,  pag.  1.  6)  Watts,  Herl.  Bcr.  10,  pag.  1764.  7)  Diwslbr's  Joum.  231,  pag.  451. 
8)  Knapp  u.  Kxstu,  Duigl.  327,  pag.  86.   9)  MOmz  h.  Schön,  Gcrbmtg.  i88it  No.  32. 

loa)  Fkesen.  Zeitsohr.  1877,  16,  pag.  33  «.  201;  Divcr  .'<;  Jmim.  228,  pag.  54.  lob)  KiTNKR, 
Der  Gerber,  1877,  No.  178,  u.  Dingl.  Joum.  224,  pag.  524.  11)  Dinclek's  Joum,  177,  pag.  171. 
12)  FOLßS  u.  TOWNSENU,  GerLit.rr.tg.  1865,  No.  38;  Wagner's  Ber.  1865,  pag.  682.  13)  Le  Goü- 
LARO,  D.  R.  P*  No.  2052  u.  27273.  14)  Der  Gerber,  1876,  p..g.  023.  15}  Knam',  Ddcol. 
Joum.  iSit  311«  16)  Rbwbr,  Dingl.  Joum.  205,  pag.  353  tu  457.  17)  Maoondau,  Dncu 
Jooni.  139»  p«S.  320.  18)  BiRtKxiiaiANN,  Dingl.  Joum.  168,  p«g.  397.  19)  D.  R.  P.  No.  8532. 
20)  Bandki..  Dingl.  Joum.  197,  pag.  462;  u.  205,  pnfj.  492.  21)  PuT7,  D.  R.  P.  No.  4389. 
32)  DiNGLKR  s  Joum.  l6l,  pag.  312.  23)  Dinckkr  s  Joum.  185,  pag.  246.  24)  Knafp,  D.  R.P. 
No.  444  u.  10518;  Wagner's  Ber.  1877,  pag.  988;  Wagner's  Ber.  1878,  pag.  1168;  Dingl. 
Joun.  337,  pag.  86  u.  18$;  ebenda  329^  pag.  i8a  25)  Hbinzerling,  D.  R.  P.  No.  52981 
10665.  H7^9<  Wagner's  Bcr.  1879,  pag.  1121  j  Industrie-Bl.  1879,  No.  39,-  Chemik.  Z^.  1879» 
pag.  719;  DlNCi.  Journ.  233,  pag.  86;  ti.  235,  pag.  51;  Dtsch.  Ind.-Ztg.  1879,  pag.  335  u.  405; 
Industrie-Bl.  1879,  P^K-  i?«^  Ht  ss.  Gcwcrbcbl.  1879,  p^^.  385:  Wacvkr'«  Ber.  1855,  pa^'.  363. 
a6)  Knapp,  Dingl.  Journ.  149,  pag.  305  u.  378;  ebenda  227,  pag.  88.    27;  D.  R.  P.  No.  12876. 
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nur  die  Ledabaut,  dtö  Corium,  in  Frage,  während  die  drei  anderen  Schiebten 
durch  vorbereitende  Opeiattonen  entfernt  werden.  Die  Haare  und  Borsten  ritsen 
in  Einsttt^mngen  der  Oberbau^  welche  bis  in  die  eigenüicbe  Lederhaut  hinab- 
ragen  und  auf  dieser  die  sogen.  Narbe  erzeugen.  Das  Corium  (Lederhaut)  bildet 

die  dickste  der  vier  Schichten,  und  von  seiner  Beschaffenheit  ist  die  Güte  des  zu 
erwartenden  Leders  abhängig;  es  ist  jedoch  seine  Dicke  nicht  nur  verschieden 
an  den  Fellen  der  Thiere  verschiedener  Arten,  sondern  die  Haut  des  einzelnen 
Individuums  zeigt  gemeiniglich  am  Nacken  und  Rücken  grössere  Stärke  als  an 
der  Bauchseite.  Die  Lederhaut  wird  gebildet  aus  vielfach  verästelten  und  ver- 
filzten, der  Oberhaut  parallel  laufenden  Fibrillen  oder  Bindegewebsfasern,  welche 
ihrer^tts  mit  einer  die  Geschmeidigkeit  der  Haut  bedingenden  Flüssigkeit  geflUlt 
sind,  und  zwischen  denen  die  Literoellularsubstanz,  ein  fllr  die  Lederbereitung 
sdhr  wic^t^^  Stoff,  welcher  beim  Trocknen  der  ungegerbten  Haut  das  Zusammen- 
kleben  der  Bindegewebsfasern  veranlasst,  eingebettet  ist.  Die  Bindegewebs- 
substanz  geht  beim  Kochen  mit  Wasser  in  Leim  über,  mit  verdünnten  Mineral- 
säuren  sowie  Essigsaure  quillt  sie  unter  Erhaltung  ihrer  Textur  zunächst  auf 
und  löst  sich  bei  iLinger  fortgesetzter  Behandlung,  rascher  in  conccntrirten  Säuren 
auf  Aus  der  Losung  kann  sie  durch  Neutralisation  und  durch  Kochsalz  ansge- 
tallt  werden,  desgleichen  geben  Gerbsäure,  Bleiessig,  Ferro-  und  Ferridcyankaimm 
und  basisdi  es^gsaures  Eisen  mit  der  gelöstm  Substanz  Niederschläge;  Kalk- 
Wasser  bewirkt  keine  Lösung.  Die  mpiriscfae  Formel  des  remen  KOrpeis,  des 
Hantfibroins»  ist  Ci^HfiN^Of. 

Die  Ihtercellularsubstanz  oder  das  Coriin  ($)  kann  der  mit  Wasser  g«: 
waschenen  Haut  durch  gesättigtes  Kalkwasser  entzogen  werden,  aus  welchem  es 
durch  Ansäuren  mit  verdünnter  Essig-  oder  Salzsäure  als  flockiger  Niederschlag 
ausfällt.  Das  nochmals  in  gleicher  Weise  gelöste  und  gefällte  Coriin  stellt  grau- 
weisse,  an  der  Luft  nachdunkelnde,  membranartige  Blättchen  dar,  welche  sich 
beim  Schütteln  mit  Wasser  in  eine  kleisterartige  Masse  verwandein,  löslich  in 
Wasser,  welches  Spuren  von  Salzen  der  Alkalien  oder  alkalischen  Erden  enthält, 
in  Kalk-  und  Barytwaaser,  reinen  Alkalien,  sowie  in  lOproc.  KodisalzlOsung,  sind, 
unlödich  dagegen  in  schwicherer  oder  stärkmer  Lösung  des  letzteren,  sowie  in 
£nigsinre. 

In  neutraler  oder  schwach  saurer  Lösung  wirken  Ferro-  und  Ferridcyankalium 
nicht  fällend,  stark  gequelltes  Coriin  wird  jedoch  gefällt.  Neutrale  oder 
schwach  alkalische  Lösungen  werden  durch  Eiscnchlorid,  Kupfersulfat,  Kttpfer- 
chlorid  und  Bleizucker  nicht  gefällt,  wohingegen  Bleiessig,  überschüssige  Gerb- 
säure und  basisch-essigsaures  Eisen  iallend  wirken. 

Die  empirische  Formel  ist  nach  Reimann;  CjoHjgNjjjOjj. 

Verwendung  der  Hftute  und  Felle:  Es  können  zwar  die  Felle  aller 
Siugethiere  in  Leder  ttbeigeftthrt  werden,  praktische  Verwendung  finden  jedoch 
nur  die  von  Ochsen,  Ktthen,  Büüeln,  Pferden,  Eseln,  Ziegen,  Kälbern,  LKmmem, 
Hirschen,  Rehen,  Schweinen  und  Wildschweinen,  Meerschweinen,  Seehunden, 
Robben,  Hunden  und  Katzen.  Zu  Luxusleder  werden  geerbt  Nilpferd-,  Krokodil-, 
Rhinoceros-  und  einige  Fischhäute. 

Der  Gerber  unterscheidet  zwischen  Häuten  und  Fellen,  erstere  sind  die  Feite 
der  grösseren  Thierspecics ,  wie  Pferd,  Ochse,  Biiftcl  etc.,  letztere  die  kleinen, 
leichten  Felle  von  Kalb,  Hammel,  Ziege  etc.;  diese  Unterscheidung  ist  je- 
doch eine  ganz  *  winkOrliche.  £s  bangt  die  Dicke  der  Haut,  wie  schon  er> 
wlfhnt,  mcibt  nur  von  der  Tluerspedes  ab,  sondern  innerhalb  der  glticben  Species 
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zeigen  die  Haute  von  männlichen,  weiblichen  oder  kastrirten  Thieren,  von  schlecht 
oder  gut  genährten,  von  zahmen  oder  wilden,  von  alten  oder  jungen  sehr  wesent- 
liche Qualitäts-Unterschiede,  welche  in  erster  Linie  bestimmend  für  die  Verwend» 
barkeit  der  Felle  m  gewissen  Ledersorten  und  sogar  itlr  die  einzuscblageiide 
Gcrbmethode  sind. 

Die  schweren  Ochsen-,  Bttflel-  und  Stieihftute,  desgl.  Pferde«»  Rinds-  und 
EsetsldUile  dienen  zur  Herstellunc^  von  Sohl-,  Riemen-  und  Sattlerleder,  Kalbfelle 
geben  das  vorzüglichste  Oberleder,  Schaf-  und  Lammfelle  finden  zur  Handschuh- 
und  Galanteriewanrenfabrikation  und  in  der  Buchbinderei  Anwendung.  Ziegen- 
felle liefern  Oberleder  für  Damenschuhe;  Maroquin  oder  Corduan  und  Saffian 
wird  aus  ihnen  dargestellt;  Schweinsliäute  werden  der  Hauptsache  nach  zu  Reit- 
sltteln  verarbeitet,  Eselshäute  fanden  namenUich  früher  in  der  Pergament- 
fiibrikation  ausgedehnte  Verwendung.  Wildhäate  geben  Leder  ta  Handschuhen 
und  Kleidungsstttcken,  Seehunds-  und  Robbenfelle  werden  zu  Reisetaschen, 
Mutzen,  Scfanrzlellen  etc.  verarbeitet  Krokodilsleder  ist  in  neuerer  Zeit  fUr 
PcrtefeuUle-Arbeiten  sehr  begehrt. 

Da  es  nur  selten  möglich  ist,  die  Felle  frisch,  als  sogen,  grüne  Häute,  in 
die  Gerberei  zu  liefern,  die  bei  weitem  meisten  vielmehr  zuvor  einen  über- 
seeischen Transport  erfahren,  so  conservirt  man  dieselben  durch  Trocknen, 
durch  Bestreuen  mit  Kochsalz  oder  schwefelsaurem  Natron  auf  der  Fleisch-  oder 
Aasseite,  ferner  durch  Bestreichen  mit  Carbolsäure,  Salicylsäure,  Glycerin  und 
Carbdsäure,  Holzessig,  Aisenikpräparaten  und  anderen  antiseptisch  mrkenden 
Substanzen* 

n.  Die  Gerbmaterialien.  Die  Ftthigkeil^  Üiieiische  Haut  in  Leder  um» 
zuwandebi,  besitzen  Körper  der  verschiedensten  chemischen  Beschafienheit.  Es 
dienen  als  Gerbmaterialien  in  erster  Reihe  vegetabilische  Stoffe,  femer  solche 
aus  dem  Mineralreiche  und  endlich  drittens  die  Fette,  Kohlenwasserstoffe,  Seifen 
und  Eigelb.  Knapp  (Natur  und  Wesen  des  Leders.  München  1858)  stellt  an 
ein  Gerbmittel  folgende  Anforderungen;  »Dasselbe  soll  reichlich  löslich  sein, 
aber  einmal  gelöst  vom  VV'asser  leicht  abgegeben  und  nicht  zu  stark  zurückge- 
halten werden.  Es  soll  möglichst  geneigt  sein,  der  FlAchenanziehung  der  Hanl* 
&8er  zu  folgen;  es  soll  den  Gesetzen  der  Dififusion  möglichst  entsprechen,  d.  b. 
eine  von  Wasser  möglichst  differente  Lösung  bilden;  es  soll  endlich  coUoIdal, 
aber  doch  amorph,  niemals  krystallinisch  sein  in  dem  Zustande,  in  welchem  es  , 
von  der  Haut  gebunden  wird.« 

1.  Vegetabilische  Gerbstoffe.  Eine  Reihe  von  pflanzlichen  Extractiv- 
stotfen  zeigt  die  gemeinsame  Eigcnschati,  mit  Kisenchlorid  blaue  oder  grüne 
Färbungen  zu  geben,  adstringirend  zu  st  hniecken,  l.eim  aus  seiner  Auflösung  zu 
fiUlen,  Sauerstotf  unter  Bräunung,  namentlich  bei  Gegenwait  von  Alkalien,  zu 
absorbiren  und  endlich  die  Salze  der  Edelmetalle  in  Lösung  zu  reduciren  (4). 
Viele  dieser  Stoffe,  jedoch  nicht  alle,  können  die  thierische  Haut  zu  Leder  gerben. 
Wagner  (5)  unterscheidet  aus  diesem  Gruikde  pathologische  und  physiologische 
Gerbstoffe  und  er  versteht  unter  ersteren  diejenigen,  welche  zwar  Leimlösung 
Üällen,  thierische  Haut  jedoch  nicht  in  Leder  umwandeln.  Sie  liefern  bei  der 
Behandlung  mit  verdünnter  Schwefelsäure  Gallussäure,  bei  der  trocknen  Destillation 
dagegen  Pyrogallol.  Nach  Watts  (6)  wird  Kisenchlorid  durch  pathologische 
Gerbstoffe  blau  gefiillt.  Physiologische  Gerbstofte  fällen  Kisen  grün,  geben  mit 
Mineralsäuren  keine  Gallusbäure,  liefern  bei  der  trocknen  Destillation  kein  Pyrp^ 
gallol,  sondern  Brenzkatechin,  und  verwandeln  thierische  Haut  in  Leder. 
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Als  Repräsentanten  dieser  beiden  Ger}>stfiffklassen  mögen  dienen  Galläpfel- 
gerbsäure (pathologisch)  und  Eichenrindengcrbsäure  (piiysiülogisch).  Bezüglich 
des  chemischen  Verhaltens  der  Gerbstoflfe  vorweisen  wir  auf  den  Artikel  »Geib* 
säarec.  Die  Unterscheidung  m  pathologische  und  physiologische  GerbmctemHen 
ist  eine  nur  wenig  zutrdTende,  da  auch  solche  der  ersten  Klasse  angehörenden 
Materialien  jetzt  in  der  Gerberei  ausgedehnte  Anwendung  finden.  Praktiker  be- 
haupten zwar,  dass  das  mit  ihnen  hergestellte  Leder  minder  widerstandsfUifg 
gegen  Wasser  sei  als  das  mit  Brenzkatechin  liefernden  Gerbstoffen  er/eiipte. 

Als  wichtigste  vegetabilische  Gerbmaterialien  sind  /u  ncnneR  die  Kiuden 
von  Eichen  (Quercus  robur  und  Quercus  pfdunculata)  mit  ca.  11  —  n^J{  Gerbstoff,  — 
Fichte  (Pinus  silvcstris)  5 — 10^,  —  Hemlocktanne  (Abics  catuitünsis)  ca.  10^,  — 
lJkKYiefZanX£mr4?paeaJ  2^,  — •  Wallnus  (Juglans  regia)^  —  Ulme  (Ulmus  campestris) 
3— 4f ,  —  Ronhastanie  (Aesculus  h^^asUmum)  ca.  Sf»  —  Weide  (Salix)  je  nach 
der  Art  S—lCf,  —  Buche  (ßßgm  siliHiäcaJ  ca.  2}'       andere  mehr. 

Gerbstofi  führende  Wurzeln  haben:  Krtamria  triandra  (Ratahhiawurzel,  aus 
Peru)  bis  zu  42 1  Gerbstoff,  —  Nelke  (Geum  urhamm)  bis  zu  41  f,  —  To^nentil^ 
Wurzel  bis  zn  4fi|^  und  Sassafraswurzel  bis  zu  58 

Geschätzte  GerbstotTe  vind  noch:  das  ITol/  von  Aspidosperma  Quehracho  bis 
20^  Gerbstofi" (7),  die  Blätter  und  Blattstiele  versciuedcner  Sumacharten  mit  meistens 
10 — 16^,  die  Schoten  von  Caesalpinia  coriaria,  Dividivi  oder  Libidibi  genannt, 
mit  fiber  30^,  —  Gallen  von  verschiedenen  Quercus-KtiiXit  erzeugt  durch  den  Stidi 
Avs  GaUwespe,  als  Galläpfel  und  unnatürliche  (pathologische)  Knoppem  im  Handel, 
bis  zu  70§,  ^  die  Fruchtbecher  von  VtUwua  samata  oder  Querais  Aegäff^s,  nattt^ 
liehe  Knc^pem,  Acker-  oder  Eckerdoppen  oder  Valonia  genannt  30~3df »  —  end- 
lich verschiedene  Harze  und  eingetrocknete  PflanzensSfte,  nämlich  von  Acada 
Caiechu,  Catechu  mit  bis  55^  Gerbstoff,  —  Kinogummi  von  Fterocarpus-Axtxa  bis  zu 
75f,  —  Gambir  oder  Gamber  ans  Unkaria  gambir  mit  40^. 

Es  muss  jedoch  hier  bemerkt  werden,  dass  keineswegs  die  gleiche  (rerbstofT- 
menge  aus  verschiedenen  Materialien  in  gleicher  Weise  j^erbend  wirkt,  was 
darauf  zurückzuführen  ist,  dass  ein  Theil  des  GerbsLotVs  schwer  löslich  in  kaltem 
Wasser,  ein  anderer  aber  leicht  USslich  ist  Das  Verhältniss  beider  Arten  su  ein« 
ander  ist  in  den  verschiedenen  Gerbmatertalien  ein  sehr  wechselndes,  je  mehr 
aber  der  leicht  löslichen  Modification  vorhanden  ist,  um  so  kräftiger  gerbend 
ist  das  Material. 

Um  1  Kilo  Haut  in  Leder  überzuführen,  bedarf  man  ca.  4 — 10  Kgrm.  Eichen* 
rinde,  IH  Kgrm.  Erlen-  oder  Buchenrinde,  10  Kgrm.  Eschen-,  Espen-,  Ahorn-,  Aka- 
-  u'i^-  oder  W'eidenrinde,  8  Kgrm.  Fichten-  oder  I iirchenrinde,  1|  Kgrm.  Gall- 
apiel,  2  Kgrm.  Knoppern,  3  Kgrm.  Sumach.  Nach  Versuchen  von  Knapp  und 
Kester  (8)  nimmt  Haut  beim  Uebergang  in  Leder  46— 69J  Gerbstoff  auf;  nach 
MÜMT2  und  Schon  (9)  wären  diese  Zahlen  auf  6J— 85^  zu  erhöhen. 

Wie  schon  angegeben,  ist  der  Gerbstol%ehalt  der  verschiedenen  Gcrb- 
materialien  ein  sehr  schwankender,  aber  auch  dieselbe  Pflanzenart  zeigt  je  nach 
Alter,  Heimat,  Standort  und  Jahreszeit  sehr  wechselnde  Mengen  Gerbstoff.  Die 
Air  den  Handel  und  die  Gerberdpraxis  sehr  wichtige  Bestimmung  des  Gerbstofi^ 
geschieht  in  zuverlässig  gezogenen  und  gehörig  zerkleinerten  Durchschnittsproben 
am  besten  nach  der  Löwenthal' sehen  verbe?;serten  Methode  (loa).  Dieselbe 
bastrt  auf  der  C )xydirbarkcit  eines  mit  Tndigcarmin-Lösung  versetzten  Gerbstoti- 
extraktes  durch  titrirte  Chamaleonlösung,  und  fernere  Titration  der  im  Extrakt 
neben  Gerbstoff  enthaltenen  Nichtgerbstofte  nach  vorheriger  Auställung  des  Gerb- 
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Stoffs  mit  T.eim  oder  besser  Hautpiilver.  Die  Differenz  des  ChamRleonverbrauchs 
in  beider  Versuchen  entspricht  dem  für  Gerbstoffoxydation  nothigen  übermangan- 
saurem Kali  und  wird  entweder  auf  Tannin  als  Vergleiclismaterial  umgerechnet, 
oder,  was  vorzuziehen  ist,  auf  ein  bestimmtes  Quantum  notorisch  guten  Gerb- 
st«^ von  der  gleichen  Art»  wie  der  «i  dtrirende  besogeo.*) 

3.  Mineralische  Gerbstoffe.  Das  Ueberfähren  der  thierischen  Huat  in 
eb  lederaitigeft  Produkt  ist  mit  HfUfe  mineralischer  Stofle  schon  im  Alfcerthum 
geschehen.  Es  wurden  zu  diesem  Zwecke  benutzt:  Alattn,  schwefelsaure  Thon- 
eide, essigsaure  Tbonerde  und  Kochsalz.  Die  Neuzeit  hat  der  Reihe  dieser 
Körper  noch  EtsenoxyHsalre,  chromsaure-  und  Chromoxydsalze,  sown'e  Hie  feU- 
s.iurt  n  Salze  von  Kisenoxyd  und  Chromoxyd  hingugeftlgt  Die  ersten  [:;c nannten 
Korper  tindcn  m  der  VVeissgcrberei  Venvendung,  das  mit  ihnen  In  riicsicllte 
Produkt  ist  jedoch  ein  wesentlich  anderes  Leder,  als  loiigarcs.  Die  Chrom-  und 
Ksensatse  dagegen  dienen  als  Gerbstofle  in  der  eigentlichen  Mineralgerberei  und 
liefern  ein  dem  lohgaren  Leder  wenn  nicht  ebenbürtiges,  so  doch  mindestens 
sehr  nahestehendes  Produkt 

3.  Die  Fette  und  fetten  Kohlenwasserstoffe  sowie  das  Eigelb  sind 
die  Gerbmittel  der  Sämisch-  und  Handschuhlederfabiikation.  Talg,  Thran  von 
Walfisrh,  Rf)bbcn,  ITaifisch,  Schweineschmalz,  I-eberthran,  T-einöl,  Ricinus,  Dt^gras, 
Hirn,  Parafün,  Yaseiine  und  Birkentheeröl  sind  die  am  häufigsten  verwendeten 
Pette. 

nL  Das  Wasser,  wdches  einerseits  als  Lösungsmittel  für  die  mineralischen 
und  vegetabilischen  Gerbmittel,  andererseits  zur  mechanischen  Bearbeitung 
(Weichen,  Reinigen,  Vorbereiten)  der  Felle  dient,  spielt  in  der  Gerberei  zwar 
dne  sehr  wichtige  Rolle,  es  wud  jedoch  sein  Einfluss  je  nadi  seiner  Zusammen- 
setzung auf  die  Beschaffenheit  d^  damit  beigestellten  Leders  sehr  häufig  Über« 
schätzt.  Einzusehen  ist,  dass  ein  weiches  Wasser  als  Lösungsmittel  fiir  die  Gerb- 
stoffe sehr  geeignet  ist,  denn  harte,  viel  Kalk-  und  Magnesiasalze  enthaltende 
Wässer  geben  unlösliche  Tanninverbindungen,  welrhr  für  den  Gerbfirocess  ver- 
loren sind.  Zum  Einweichen  und  Schwellen  der  Haut  sind  dagegen  Wässer 
vorzuziehen,  welche  nach  Eitner's  Ver<;uchen  (lob)  Ricarbonate,  Oyps  oder 
schwefelsaure  Magnesia  enthalten,  da  diese  quellend  und  lösend  auf  die  Inter- 
cellulatsubstansen  wirken.  Die  Chloride  der  Alkalien  und  alkalischen  Erden 
wirken  dagegen  gar  nicht  schwellend,  können  vielmehr  die  schwellende  Wirkung 
zum  Theil  aufheben. 

In  der  Oberlcdcrfabrikalion,  wo  man  ein  dichteres,  weniger  geschwelltes 
Leder  erzielen  will,  zieht  man  weiches  Wasser  dem  harten  vor.  Die  Temperatur 
des  Wassers  soll  möglichst  wenig  schwanken,  am  geeignesten  ist  eine  solche 
von  8 — 10"  C.  Endlich  ist  es  wichtig  ein  Wasser  zu  verwenden,  welches  frei 
von  Fänlnisskeimen  ist,  weil  diese  eine  theilweise  Veränderung  oder  gänzliche 
Zerstörung  der  Haut  bewirken  kunnen. 

Als  vorbereitende  Manupulationen,  welche  im  Wesentlichen  den  ver> 
schiedenen  Gerbmethoden  gemeinsam  sind,  kommen  zur  Anwendung: 

1.  Das  Einweichen  und  Reinigen  der  Felle  auf  der  Fleischseite,  2.  das  Eni* 
haaren  und  Schwellen,  8.  das  Schwellen  und  Entkalken. 

*)  Eine  in  Mnwtter  Zeit  onter  dem  Titel:  »Bericht  ttber  die  Veilimidlaiigen  der  Commission 

lOT  Festsetzung  einer  einhddichen  Metlioik  der  Gwbstoffbestinimung,  geführt  am  lo.  Nov.  1883 
tu  B«Tltn.  Cassel  1885.  Vcrlnp  von  Th.  Fischer«  erschienene  Rroscliiirc  inthalt  lüt-  vom  Verein 
deuticher  Gerber  adoptüte  Metbode.  —  VergL  auch  FaKSiw.  Ztschr.  f.  anal.  Chcm.  1886,  pag  lai. 
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1.  Das  Einweichen  der  Haut  bezweckt  bei  frischen  (grünen)  Häuten  die 
Entfernung  von  Blut  und  Schmutz,  bei  gesalzenen  und  getrockneten  ein  Auf- 
wwcbcn  der  eiogetioclcneten  Hautfibrillen,  sowie  Auslaugung  der  Salxbiüheii. 
Es  geschieht  am  besten  duich  Einhängen  der  Hlule  m  fliessendes  Wasser  und 
Öfteres  Aufziehen,  verbunden  mit  seitvreiligem  Strecken  und  Walken.  FQr  frisdie 
Hlute  genttgen  gewöhnlich  Stunden,  fttr  gesalsene  48->60  Stunden,  ge- 
trocknete Häute  erfordern  mehrere  Tage. 

Nachdem  die  Häute  gut  durchweicht  sind,  legt  man  sie,  die  Haar-  oder 
Narbenseite  nach  unten,  auf  die  gewölbte  Seile  des  sogen.  Schabebaums,  dessen 
Querschnitt  ein  Halbkreis  ist,  und  bearbeitet  sie  mit  der  stumpfen  Seite  des 
Schabe-  oder  Bestossmessers.  Hierdurch  wird  das  Wasser  abgestrichen,  etwaige 
Verhärtungen  der  Fibrillen  aufgelockert  und  Fleisch*  und  FetttbeUe  von  der 
Haut  entfismt  Letslere  Operationen  werden  neuerdings  auch  nut  Maschinen 
ausgeführt. 

2.  Das  Schwellen  nnd  Enthaaren.  Zweck  dieser  Opeiationen  ist,  die 
in  voriger  Operation  geschmeidig  gemachte  und  von  dem  Unterhautbtnd^;ewebe 
befreite  Haut  nunmehr  soweit  aufzulockern  und  zu  schwellen,  dass  sich  die  Ksaie 
susammen  mit  der  Epidermis  leicht  entfernen  lassen.  Beide  Manipulationen  ver- 
laufen neben  einander,  d  h  es  wird,  ehe  noch  der  Srhwe1lproce<;s  !?anz  beendigt 
ist^  das  Enthaaren  vorgenommen  und  dann  erst  die  Sc  liw  elluntr  zu  ^  rl(]e  gefuhrt 

Das  Schwellen  des  Coriins  und  Auflockern  der  Faser  wird  erreicht: 

a)  Durch  das  sogen.  Schwitzen  der  Haut,  und  zwar  durch  Selbsterwärmung 

oder  duich  ktlnstliche  Erwirmung,  oder  endlieh  durch  das  kalte  Schwitten; 

b)  duich  Behandlung  der  Khiie  mit  saurer  LohbrOhe;  c)  durch  das  KaUcen; 

d)  durch  Behandlung  der  Haut  mit  chemisdien  Agentien,  namendich  Sdiwefel- 

Verbindung,  wie  Rusma,  Schwefelcaktum,  Schwefelnatrium  etc. 

s)  Dt*  ScIiwitSTerfahreD  wendet  man  ▼orwiegsiid  bei  »chweren,  ftlr  Sohlleder  bdfnnmlm 

HSut^n  an.  Es  werden  ni  diesem  Behufe,  namentlich,  wenn  frische  ITMute  vorliegen,  dieselben 
nach  vorherigem  Bestreuen  mit  Kochsalz  der  Länge  nach,  mit  der  Fleiuihseite  nach  innen,  tu- 
seromengelegt  und  dicht  Mifeinander  geschichtet  in  Kästen  (Scbwitxkästen)  oder  Kamiseni  eidi 
fdbrt  eberieuen.  Es  (ritt  obbeld  FKnlniis  onter  mäMiger  Enrinnang  und  Entwicklung  roo. 
Ammoniak  ein,  wodurch  die  Hautfaseni  $o  gelockert  werden,  dass  meistens  schon  nach 
30 — 40  Stunden  'Viv  fTaare  leicht  durch  Schaben  oder  Ausraufen  von  der  Haut  entfernt  werden 
können.  Dieser  Moment  darf  nicht  überschritten  werden,  was  bei  dem  eben  bescluiebenen  Vei* 
fahren  namentlich  in  der  warmen  Jahreszeit  leicht  geschehen  kann. 

Ldehter  Uiit  ekJi  dai  Sdiwitien  bei  kttnatiicher  Enrünnmig  regnliren.  Tfierbei  weiden 
die  Hinte  nicht  nmiunengelegt,  sondern  in  Kammern  anfgehingt,  in  welchen  mänig  fendrie 
Lohe  ohne  Flamme  nur  schwcelcnd  verbrannt  wird,  oder  in  welchen  durch  einströmenden  Wasser- 
dampf constant  eine  Temperatur  von  20 — 96°  C.  unterhalten  wird.  Beide  Erwäimuagsazten 
wirken  feimentartig.    Der  Schwellproecss  ist  hier  in  ca.  24  Stunden  beendigt. 

Die  TCriiilllaiMndissig  giosste  Sidierheit  gegen  eine  Schlidigung  der  Heut  dkudi  ta  wek 
fcntadiieiteiide  FSabias  bietet  das  kaUe  Scbwitsen  (ii).  Das  Vcifidiiea  wiid  namniHicli  m 
Amerika  in  folgender  Weise  dnrehgeftbrt:  die  Häute  werden  in  unterirdischen  Kanmmn,  in 
wplrhon  durchschnittlich  eine  Temperatur  von  8 — 14°  C.  herrscht,  frei  aufgehangen.  Der 
KAjiuncr  wird  durch  einen  Ventilator  Luft  und  aus  einer  Rohrleitung  Wasser  zugeführt,  welches 
in  IVopfen  an  der  Dedce  der  Sammer  bmdnrcbsidEert  md  die  Atmosphlre  bei  der  Verdunstung 
mit  Wasseldampf  sittigt  Ka  dieser  feuchten,  kohlen  Loft  sind  nach  6—18  Tagen  die  Htale 
soweit  geschwellt,  das»  sk  evdwait  weiden  kdineii,  die  SdnreHaiig  bemht  jedod»  aaeh  bier  aaf 
einem  Fäulnissprocess. 

Trotzdem  beim  Schwellprocess  durch  Schwitzen  die  Gefahr  einer  Schädigung  der  Haut 
durch  zu  langes  Schwitzen  sehr  nahe  hegt,  ist  diese  Methode  doch  immer  noch  die  für  die 


Enthaaiung  empfehlenswerÜieäU,  und  twar  deshalb,  weil  der  die  Schwellung  bedingende  Fäulniss- 
pMCtM  ton  «Dsscn  nach  innen  nch  lUniUich  foitpflanxt  und  schon  nnterbfochen  werden  kann, 
so  lange  der  Kern  der  Haut  noch  nnangegriffen  ist.  Weiden  chemifwlie  Mittel  zur  BnthMimg 
YCnrendet,  so  mOncn,  da  dieselben  oft  auf  der  Fleischseite  aufgestrichen  werden,  diese  Agentien 
resp.  ihre  Läwocen  cnt  die  g^uBte  Uant  duicfadringen,  bevot  eine  Lockenng  der  E|»idiennis 
erreicht  wird. 

b)  Schwellen  mit  saurer  Lohbrtlhe.  Was  bei  der  eben  besprochenen  Methode  durch 
das  beim  FHuhuftspcocac  anftretende  Ammoniak  erreicht  wird,  das  leisten  bei  dieser  Metbode 
sdnradMk  orgamiscbe  Säuren,  wie  MQchsiinre,  EssigiSure,  Propionsäure,  Butteratture  etc.)  Diese 
Säuren  finden  sich  in  dem,  aus  gebrauchter  I.nhc  durch  wiederholtes  Auslaugen  mit  Wasser 
helgestellten  Extrakte.  Zur  Schwellung  stellt  man  diesen  Extrakt  in  verschiedener  Concentration 
bei,  indem  man  x.  h.  i  ThL  Extrakt  mit  7,  6,  i),  etc.  Thln.  Wasser  verdünnt  und  so  weiter. 
Im  endfidi  n  unTerdOnnler  Saacfbrfllicu  &faic  sokhe  Scale  hetMt  m  der  Getberq>indie  ein 
Gang,  nnd  diesen  mOasen  die  Hinte  behu&  Schwelhmg  von  der  verdUnitteslaD  LBmng  an  nach 
aufwärts  durdoMidien  und  swar  ao,  daat  ^  in  jeder  BiOhe  unter  mdumaligem  UnuklieD  einen 
Tag  verbleiben, 

c)  Das  Kalken  geschieht  in  ofienen,  in  die  Erde  eingegrabenen  Kästen  oder  Bassins,  in 
wttldien  udk  KaftmBdi  TecBchiedener  Concentration  befindet  Ifen  ledmet  im  Dvehadmitt 
a«f  100  lündafalute  ca.  2  Hectolilnr  Kalk  und  veillieilt  dfeae  auf  8  •Acadwr«  so,  data  der  ante 

Qr%  der  zweite  0  3  und  der  dritte  0*5  Hectoliter  bekommt.  Die  Hiute  machen  diese  8  iftThff 
wieder  aufsteij^Lin',  durch  und  verbleiben  dabei  unter  jeweiligem  Umziehen  in  den  beiden  ersten 
je  2 — 8  Tage,  rni  letzten  so  lange,  aber  auch  nicht  länger,  bis  sich  die  Haare  leicht  entfernen 
lasseik,  da  bich  andernfalls  im  Kalkwasser  zu  viel  Corün  löst,  wodurch  die  Häute  an  Gewicht 
cinbttMcn.  Deutsche  Gerber  kalken  nur  Oberleder  nnd  lejebtea  Sohlleder,  sogen.  Vacheleder* 
nicht  aber  dickes  Sohlleder.  BisweOcn  setzt  man  dem  Aescher  Soda  zu,  es  bildet  sidh  duich 
Uneetzung  mit  Kalkmilch  Aettnatron,  welches  krliftif^'er  als  Aetzkalk  wirkt. 

d)  Die  Enlha.irung  mit  chemischen  Prapar.iten,  von  welchen  namentlich  Alkalien, 
alkalische  Erden  und  deren  Schwc felverbindungcn,  Ga&kalk,  Rhutinia  (1  Thi.  Auri- 
pigment  und  cn.  8  Thle.  Kalk)  su  neuoen  sind.  Diese  Methode  wurde  fttther  fast  nur  bei  den 
Fellen  kleiner  TUete  anfewendet»  weil  diese  weder  das  Sdiwiticn,  nodi  das  Kalken  vertragen. 

In  neuerer  Zeit  hat  jedoch  das  Schwcf cinatrium  entweder  ftlr  sich  oder  gemischt  mit 
Kalk  zum  Enthaaren  sehr  weit  gehende  .\nwendung  gefunden.  In  den  fünfziger  Jahren  wurde 
einem  Fransoscn  Bonuet  dieser  Korper  als  Enthaarungsmittel  patcntirt,  aber  erst  die  im  Jahre  1^72 
von  Vf*  EiTim  mit  demMlben  angesteUtan  Vaiuche  venchalReA  der  Methode  aUgemeinefen 
Eingang.  Nach  Eitmbr's  Venuchen  entkUt  eine  wXssiige  Lösung  des  kiuflichen  Schwefid« 
oatriums  nach  der  Formel :  Na,S  +  II,0  =  NaO  I !  -i-  NaH  S  Aetination  und  Natriumhydroaulfid, 
welch  letzteres  für  sich  .illein  absolut  nicht  schwellend,  sondern  nur  corroclircnd  auf  die  Haar- 
substaoz  wirkt,  üchweliend  wirkt  nur  das  Aetznatrou  oder  der  dem  bcbwefclnatrium  zuge!>et2tc 
Kalk.  FUr  sehr  cmpündlicbc  Felle,  wie  Lamm-  oder  Zidwifelle,  empfiehlt  sich  deshalb  eine  mit 
SchwefelwasserstoflTgfsittigte  Lösung  kinf liehen  Schwefebntriunis,  da  diese  gar  nieht  schwellt  — 
Namentlich  empfiehlt  sich  das  Schwefclnatrium  da  als  Enthaarungsmittel,  wo  die  Gerbung  später 
mit  Gerbstoffext rnkten  durcligt  führt  wird,  also  hei  Zeugleder,  Vacheleder  und  Riemcnleder,  Ganz- 
sohlleder aus  Zahmh.-iuten,  WiUisohllcder  und  Brandsohllcder.  Gewöhnliches  Sohlleder  wird  mit 
diesem  Mittel  wie  folgt  behandelt.  Ein  Brei  aus  1  l'hl.  festem  Schwefelnatrium,  10  i'hln.  Wasser 
und  18  TUn.  gelttsdilem  Kalkbtet  ^eich  8  TUn.  gebnaDtens,  ungelBechlem  Kalk)  wird  anf 
die  Haaiseile  der  Fdle  gestridien,  •angesekwthlct«.  Nack  6^8  Stunden  bilden  die  Haaie  eine 
leimartigie,  sUlzige  Masse,  welche  leicht  abgerieben  werden  kann;  die  Häute  werden  l — 2  Stunden 
in  lauwarmes  Wasser  gebracht  und  dann  gut  geputzt  —  Kalbleder  wird  mit  einem  Brei  von 
50  Grm.  Na,S  und  Kalklösche  3  Stunden  angeschwtklet,  gehaart  und  dann  noch  3  Tage 
in  einem  Kalkliadier  aur  Schwellung  gebracht  Wfll  man  Schwelelnattiiun  nicht  fllr  sidi  ver^ 
wenden,  so  empfiehlt  es  sieh  Ulufig  ab  Zusaia  xum'Kslklisdier,  z.  B.  fbr  Vackc»,  Blank-»  Riemen' 
leder  und  Kipse  (leichte,  aus  Ost-  und  WesMndien  eittgeAlhite  und  durch  Anstrich  auf  der 
Fleischseite  conservirte  RindshHnte\ 

Die  YorxUge  des  Scbwefdnatriums  bestehen  darin,  das»  durch  dasselbe  die  Häute  weniger 
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aogegrifien  werden  und  dadurch  als  fertige  Wxuxe  schöneres  Aussehen  zeigen,  dabei  aber  die 
Dwacr  det  EnAurnngiprocw  ichr  hcnbgemiiidieit  wiid.  Ein  NichtbeQ  krt  der,  dm  die  Huie 
zentört,  also  wertlilot  weiden,  und  dftw  num  schwerer  mit  dem  Bffittd  aibdleti  kann,  weil  es 
die  Hände  stark  angreift.  —  Zu  enHÜmen  ist  noch,  dass  die  nachfolgende  Gertatnediode  Ws> 
weilen  kleine  Abänderungen  erfahren  mu<ts,  wenn  mit  Schwefclnntrium  enthaart  ist. 

Die  auf  die  eine  oder  andere  Art  enthaarten  Häute  werden  mit  Wasser  abgesptüt  und  al»> 
dum  mit  dem  FStm*  oder  ScheeieiMn  «nf  der  Aeweite  gepuut,  sowie  endlidk  «af  der  Nariten- 
Mtte  mit  dem  GUttHlein  nur  Emidmag  einer  idmneran  Naibe  jpgttilet  Fttr  alle  diese,  in 
kleineren  Gezberekti  von  der  Haad  besorgten  Arbeiten  bat  man  neoerdlogs  ancb  MaacMnen 

OOttStniirt. 

3.  Das  Schwellen  und  Entkalken.  Die  »oweit  gereinigten  und  während  des  Eot- 
baarens  zum  Theil  schon  etwas  geschwellten  Ifilate  (jettt  Blttssen  genannt)  werden  nun  fertig 
geschwellt  nnd  gleicbseidg  diejenigen,  welche  den  KaBtHsdier  pasalrten,  enftalkt  Aua  den  kcst- 
erwMbnten  Hinten  iVart  sieb  der  Kalk  durch  ein&ches  Waschen  nicht  entfernen,  weil  er  sum 

Theil  als  kohlensaurer  Kalk,  zum  Theil  als  fettsaurcr  KnlW  (Kalk-L-iff)  auf  der  Hautfaser  sitzt. 
In  der  sogen.  Schwellheiic,  welche  durch  saure  Gährung  vi  i;  \\  cuenkleie,  Gerrit err^ch rot  oder 
alter  Lohe  (rothe  Beire,  s.  bei  Eathaarung)  erhalten  wird,  luhren  die  organischen  bäuie»,  wie 
Essigsäure,  Propion-  und  Bntteisaure  den  Kalk  in  Utslidie  Ponn  ttbcr,  nnd  licwiiken  s^cidwnitig 
ein  Auftreiben  des  Corlios,  so  dam  die  Haut  fiut  um  das  Doppelte  an  Didse  gewfauiL  FkOber 
WWde  mm  ^dcalken  der  Häute  die  sogen.  Kothbeizc  aus  Taubei>-,  HUhner-  oder  HundekoA 
angewendet,  ein  Verfahren,  welches  jetzt  mehr  und  mehr  verlassen  wird.  TL'RNBri.r.  h.nt  lum 
Entkalken  Zuckerliteung  vorgeschlagen.  Endlich  ist  zu  erwähnen,  dass  auch  wohl  Salzsäure  und 
SchwefeblnR  in  CmweBtnlion  von  0*11  ab  Scbwellmittel  angewendet  werden«  —  Wfe  acte« 
frdher  cfwttm^  ist  der  ScbwcUprocam  gewöbnUdi  in  1(^14  Tagen  vollendet 

Der  Iran  folgende  Gerbprocess  bezweckt,  die  Blöasen  in  Leder  ttbenu- 
führen  und  je  nach  den  himn  verwendeten  Gerbmaterialien  spricht  man  von 
Loh-  oder  Rothgerberei,  Alaun-  oder  Weissgefberei,  Fett*  oder  Sämiscbgerberei 
tind  der  eigentlichen  Mineralgerberei. 

1.  Die  Loh-  oder  Rothgerberei  wird  nach  zwei  Methoden  durchgeführt 
und  zwar  gerbt  man  die  Häute  entweder  inu  dem  zerkleinerten  gerbstofifbaltigeo 
Material  selbst  oder  man  hängt  sie  in  GerbstotT-Lösu ag cn  ein. 

a;  iia:i  erste  Vertahren  heisst  die  saure  Gerbung  oder  das  Einsetzen  und 
Versetzen  in  Lohgruben;  dasselbe  wird  fiiat  nur  noch  Dir  schweres  Sohlleder 
und  vorwiegend  in  Deutschland  zur  Anwendung  gebracht  —  In  die  Eide  einge- 
lassene Gruben,  gemauert  und  mit  Cement  verputzt  oder  mit  Eichenholz  ausge- 
kleidet und  für  50—60  Sohlhäute  gross  genug,  werden  auf  dem  Boden  mit  einer 
3—4  Centim.  hohen  Schicht  alter  Lohe  und  alsdann  mit  einer  gleich  ^ken 
Schicht  frischer  auf  geeigneten  Maschinen  (Rindenschneider,  Glockenmühlen, 
Desinte0:ratoren)  zerkleinerter  Rinde  bestreut.  Der  Rinde  wird  jet^t  auch  bis- 
weilen noch  ein  anderer  Gerbstoff  z.  B.  Knoppernmehl  etc.  zugesetzt,  um  den 
Gerbprocess  zu  beschleunigen.  Darauf  wird  eine  Haut  mit  der  Narbenseite 
nach  unten  gelegt,  dann  wieder  eine  3—4  Centim.  dicke  Lohschicht  gestreut, 
wieder  eine  Haut  eingesetzt  und  so  fort,  bis  die  Grube  fiist  ^fttllt  ist  Die 
oberste  Haut  bekommt  eine  etwas  dickere  Decke  frischer  Lohe  und  Aber  diese 
wird  eine  15— SO  Centim.  dicke  Lage  gebrauchter  Lohe  als  sogen.  »Hut«  auage- 
breitet Nachdem  endlich  die  Grube  noch  mit  Wasser  oder  auch  Gerbstoff* 
extrakten  vollgepumpt  ist,  wird  sie  mit  einem  Deckel  verschlossen  und  ca. 
8  Wochen  sich  selbst  überlassen.  Im  Verlaufe  dieser  Zeit  tritt  in  der  Grube 
saure  Gahrung  der  Lohe  ein,  weshalb  dieses  Verfahren  die  saure  Gerbung  heisst. 
Nach  Verlauf  genannter  Zeit  sind  die  Häute  noch  nicht  r  gar' ,  sie  werden  aber, 
weil  die  Luhe  cräcliöpti  ist,  doch  aus  der  Grube  genommen  und  m  eine  andere 
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so  eingesetzt,  dass  die  obersten  Häute  aus  der  ersten  Grube  jetzt  zu  linierst 
kommen  und  ferner  wird  diesmal  die  Fleischseite  natl.  unten  iiekehrt.  Die  Grube 
wird  gaii2  ebenso  gefüllt  wie  das  erste  Mal,  nur  nimmt  man  etwas  gröbere, 
gerbstoffireichere  Lobe.  Auf  diesem  zweiten  tSatzec  bleiben  die  Häute  4—5  Monate 
bexw.  so  hngt,  bis  ae  auf  den  »Kemcy  d.  h.  bis  in  die  inneiste  Schichte  geloht 
sind.  Jetst  wefden  die  HKute  in  eine  dritte  Grobe  ebgesetst,  in  welcher  sie 
6 — 7  Monate  bis  zu  vollständiger  »Garec  verbleiben.  Nur  ausnahmsweise  kommen 
sehr  schwere  Wildhäute  in  einen  vierten  Satz.  Die  BlOswn  sollen  in  dieser  Zeit 
so  verändert  sein,  dass  sie  etwa  \  ihres  Eigengewichtes  an  Gerbstoft  aufge- 
nommen haben,  auf  der  Srlmittfläche  keine  fleischigen,  homartigen  Schichten 
iix  l^r  iceigen,  sowie  beim  Kochen  mit  Wasser  nicht  aufblähen,  sondern  im  Gegen- 
thcü  einschrumpfen  und  mürbe  werden. 

Wie  ersichtlich  bedarf  die  Haut  zu  voller  Durchgerbung  nach  dieser  Methode 
einer  sdir  langen  Zeit  und  es  erfordert  deshalb  dne  Gerberei  alten  Slyls  dn 
grosses  Betriebskapital.  In  Folge  dessen  ist  das  Streben  der  Gerber  darauf  ge- 
richtet^  die  Dauer  des  Gerbprocesses  absukttrsen,  was  jedoch»  wie  Idanche  be- 
haupten, nur  auf  Kosten  der  Güte  des  Fabrikates  geschehen  kann*  — 

b)  Das  Gerben  in  sttsser  Lohbrühe  oder  mit  Extracten.  —  Die 
Ueberlegung,  dass  die  Gerbimg  in  den  Gruben  ja  erst  beginnt,  wenn  der  Gerb- 
stoff der  Lohe  durch  das  eingepumpte  Wasser  in  Lösung  gebracht  i'^t,  legt  den 
Gedanken  nahe,  von  vornl^erein  Gerbstofflösungen  herzustellen  und  m  diesen  die 
Häute  weiter  2U  behuuUclu.  Die  ersten  Versuche  in  dieser  Richtung  smd  von 
S£guin,  einem  Mitgliede  des  fransfisischen  WohUahrtsausschusaes,  zur  Zeit  der 
Revolution  angesteUt  worden»  Jedoch  mit  schlechtem  Erfolg.  In  neuerer  Zeit  hat 
man  diese  Versudie  mit  mehr  Erfolg  wieder  au^enommeni  so  dass  die  Schnell- 
gerberei  jetst  mehr  und  mehr  zu  alleiniger  Aufiubme  kmnmt 

Der  erste  Schritt  daflli  ist  gethan,  indem  man  schon  der  Grubengerbung 
ein  sogen.  Anfärben  in  Lohbrühe  vorhergehen  lässt,  d.  h.  die  Häute  nacheinander 
mehrere  Bäder  »Farben«  von  immer  conccntrirterem  Lühextrakt  durchlaufen  lässt, 
in  welchen  sie  durch  mechanische  Vorrichtungen  in  stetiger  Bewegung  erhalten 
werden.  Die  Dauer  dieses  Anfärbens  ist  4 — G  Wochen.  Es  folgt  alsdann  die 
Grubengerbung,  welche  nun  in  erbeblich  kürzerer  Zeit  beendigt  ist 

Die  Herstellung  der  Gerbstoffextrakte  (27)  aus  den  serkleinerten  MateriaHen 
geschieht  entweder  mittelst  kalten  Wassers  auf  dem  Wege  der  systematischen 
AusUugung  oder  aber,  da  hierbei  nur  ein  Theil  des  Gerfostoflb  in  Lösung  geht 
(bei  Lohe  z.  B.  nur  QG^),  durch  heisses  Wasser  bezw.  Wasserdampf  unter  Bei- 
behaltung des  Princips  der  systematisclicn  Auslaugung. 

Das  älteste  Verfahren  der  Extraktgerl)erci  ist  das  en?7lisrhc.  Nach  dem- 
selben werden  Oberleder  und  überhaupt  leichtere  Häute  nur  in  Gerbstoff  brühen, 
schwerere  Häute  dagegen  /ulet/t  mit  einem  klcmcn  Zusatz  festen  Gerbmaterials 
zur  Gare  gcbracliL  —  In  einen  um  seine  horizontal  liegende  Längsachse  roliren- 
den,  zur  Hälfte  in  L.ohbrtthe  emtauchenden  Cjrlinder,  dessen  Mantel  aus  Latten 
besteht,  werden  30—S5  Slitck  Häute  ca.  6  Stunden  behufs  Anfilrbung  in  Bewegung 
erhalten.  Nach  dem  Anfärben  passiren  die  Häute  3  Systeme  (Shifte)  von  Farben 
(Geflbae,  in  denen  das  Extrakt  sich  befindet),  von  denen  jedes  einzelne  Shift  aus 
P'arben  gebildet  ist.  Die  ConcentraticNH  der  Farben  innerhalb  eines  ShiAs 
diflerirt  nur  wenig,  die  der  ersten  steigen  von  ca.  O  l — 0  25^  GerbstoflT,  die  der 
zweiten  etwa  vf)n  die  der  dritten  von  Ol"    l"^.    Die  Häute  werden 

durch  dieses  ganze  System  von  '6  Shilten  mit  zusammen  lö— 24  Farben  von 
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unten  nach  oben,  die  Gerbstoffexlrakte  von  oben  nach  unten  geführt.  Die  Häute 
bleiben  einen,  höchstens  üwei  Tage  in  jeder  Farbe,  also  ca.  eine  Woche  in  einem 
Shift.  —  Nachdem  die  genannten  3  Shifte  durchlaufen  sind,  wird  in  2  weiteren 
aus  je  6  Farben  bestehend«ii,  eine  intensivere  Gerbuni^  bewirk^  da  hier  concen- 
trirtere  BHlhen  gegeben  weiden  und  die  Häute  in  jeder  Farbe  mindestens 
S  Tage  verweilen.  Um  endlich  dem  jetst  schon  durchgegerbien  Leder  Ffill^ 
Festigkeit  und  Gewicht  zu  geben,  werden  sie  in  sogen.  Versteckfarben  gebracht, 
das  sind  Gruben,  in  denen  starke  Brühen  von  ca.  S0°  Bt,  sich  befinden.  Die 
Häute  werden  auf  die  Brühe  geworfen ,  mit  einer  dünnen  Schichte  Valonen, 
Myrobalanen,  Dividivi  etc.  bestreut,  dann  darüber  wieder  eine  Hiiw..  gelegt  und 
so  fort,  bis  die  Grube  gefüllt  ist.  Nach  2 — wöchentlichem  Stehen  nimmt  man 
das  Leder  heraus  und  bringt  es  je  nach  Bedurfiiiss  noch  in  ein  oder  2  weitere 
Verstecküaurben.  Bedingung  für  gutes  Gelingen  der  Extrak^erbeiei  isti  dass  die 
Blössen  gut  geschwellt  sind  und  dass  man  in  sehr  verdünnten  BrUhen  angeib^ 
damit  nch  die  oberste  Kaulschicht  nicht  sofort  sehr  reichlich  mit  Gerbstoff  be- 
ladet und  dann  weiteres  Eindringen  von  Brflhe  verhindert.  —  Nach  dem  englischen 
Verfahren  ist  in  ca.  20  Wochen  der  Gerbprocess  beendigt  In  noch  kürzerer  Zeit 
erreicht  die  amerikanische  Kxtraktgerberei  die  iGarec,  welche  sich  dadurch 
wesentlich  von  der  eben  besprochenen  unterscheidet,  dass  man  nur  wenig  ge- 
schwellte Häute  verwendet  und  die  erforderliche  Schwellung  erst  2U  gleicher  Zeit 
mit  der  Anfärbung  bewirkt,  indem  man  zum  Anförben  dünne,  saure  Lohbriihen 
verwendet,  welche  schwellend  wirken.  Die  eigentliche  Gerbuug  geschieht  dann 
mdstens  unter  Zusatz  von  Lohe  in  stärkeren»  bisweilen  auf  40*  C.  angewärmten 
Blühen. 

Ausser  diesen  durchaus  rationellen  Arbeitsmethoden  sind  noch  eine  ganze 
R«he  Schnellgerbverfidiren  in  Vorschlag  gebracht.  Im  luftverdfhmten  Räume, 
hefgestellt  durch  Auspumpen  eichener,  aussen  mit  Guttapercha  bestrichener 

Kästen,  gerbt  die  KNODERER'sche  Gerberei  in  Strassburg  mit  gutem  Erfolg.  Die 
Häute  werden  in  die  Kästen  eingebracht,  letztere  alsdann  evacuirt,  wodurch  die 
l.uft  auch  aus  den  Hautporen  entweicht;  alsdann  wird  Lohbnihc  eingelassen, 
welche  nun  die  Haut  viel  leichter  durchdringen  kann.  Besser  ist  noch  die 
Methode  von  Knowlis  in  Duisburg,  nach  welcher  die  Kästen  erst  evacuirt  werden, 
wenn  Häute  und  Brühe  darin  sind,  denn  es  dringt  hierbei  in  dem  Maasse  Gerb- 
flüssigkeit in  die  Hautporen  ein,  wie  Luft  entweicht. 

Nach  einem  gerade  entgegengesetzten  Prindp  wird  bei  der  MeÜiode  von 
Fblds  und  TowNSEND  (la)  verfahren,  indem  die  Häute  in  rotirenden  Fässern 
mit  Lohbrühe,  in  denen  die  Luft  stark  comprimirt  is^  gegerbt  werden. 

SnLSBURY,  sowie  W.  Drake  ziehen  zur  Schnellgerbung  den  hydrostatischen 
Druck  heran;  letzterer  z.  B.  näht  zwei  Häute  zu  einem  Sack  zusammen,  hängt 
^esen  auf  und  füllt  ihn  mit  Extrakt  Diese  Methode  wird  in  der  Saftiangerberei 
angewendet. 

Snvders  durchbohrt  die  Haut  durch  Nadelstiche  und  gerbt  alsdaim  mit 
£xtrakt  —  sogen.  Funktirverfahren  —  welches  durchaus  zu  verwerfen  ist. 

Der  elektrische  Strom  ist  von  August  de  MfiRiTEMS  sowie  von  le  Goulard 
(13)  jedoch  gänzlich  erfolglos  benutzt  worden. 

Endlich  sei  noch  erwähnt,  dass  man  versucht  hat,  die  Blössen  durch  vor- 
herige Behandlung  mit  Schwefelsäure,  Phosphorsäure,  Borax,  Soda,  Ammoniak- 
salze, chromsaures  Kali,  Kupfervitriol  etc.  oder  auch  durch  Zusatz  dieser  Köq>er 
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zu  den  Farben  axifnahmsfähtger  ftir  Gerbstoff  zu  machen,  lieber  den  Werth  oder 
Unwenh  der  so  liergesteilten  Leder  lässt  sich  nichts  Gewisses  sagen. 

Das  Zurichten  des  lohgaren  Ledor'-.  —  Das  nach  der  einen  oik-r  anderen  der  vor- 
stebeod  beschriebenen  Methoden  hergestellte  Lctier  hudart  imn  einer  ferneren  Bearbeitung,  welche 
ihm  sowohl  die  fhr  seine  spatere  Verwendung  nüthige  QueJittt  ertheüen»  sowie  es  ansehnlicher 
und  vcrkäoflicber  mAchcn  soll.  Die  ftar  die  verschiedenen  Ledeisorten  QliUclien  Zutichtarbeiten 
sind  sehr  verschieden. 

Am  einfachsten  gestaltet  sich  die  Behandlung  dc^  SohÜeders.  Dasselbe  wird  zunächst 
unter  Ausschluss  direkten  Sonnenlichts  bei  Lufttemperatur  oder  einer  Qtcht  Uber  35°  C.  hinatis* 
gehenden  Tempemtw  aut^gctroclcnet.  Zar  Herstellung  der  erforderUdben  D^ite  wnd  du  Led» 
aisdinn  aaf  einer  ebenen  Fliehe  mit  schweren,  Icupfemen  Hitamneni  geUopft,  oder  mit  Hob- 
schuhen  getreten,  oder  mit  einer  ca.  150 — 200  Kilo  schweren  Walze  gewalzt.  Dass  in  j^rösscren 
Etablissement«  für  diese  ArheitL-n  Dampf-  oder  Wasserkraft  nutzbar  gemacht  wird  und  Maschinen 
verwendet  werden,  bedarf  wohl  kaum  der  Erwähnung. 

Das  Zurichten  des  Otierleders  und  Scbroalleders  iUr  Sattlerarbeiten  erfordert  eine  grossere 
Sorgfalt.  Es  kommt  hier  darauf  an,  das  Leder  an  allen  Stellen  in  jg^eicher  StXrke  hemisteilen, 
ihm  die  gehörige  Geschmeidigkeit  zu  ertheilen,  sowie  der  Narhe  ein  schdnes  Anseilen  zu  geiien. 
Die  Arbeit  zerfällt  liicrbci  in  folgende  Manipulationen: 

1.  Falzen,  üollircn  oder  Schlichten,  2-  Krispeln,  3.  Bimmen,  4.  PantnOeln,  5-  Einfetten. 

1.  Falzen.  Nachdem  die  iiitute  durch  Abspulen  mit  Wasser  in  tiissern  oder  Walk- 
trommeln von  anhaftender  Lohe  und  in  den  Poren  sitzender  Brühe  gereinigt  sind,  spaltet  ntan 
sie  durch  einen  geraden  Schnitt,  vom  Kopfende  nach  dem  Schwans  geAlhrt,  in  swet  gleidie 
Hüften;  «te  werden  alsdann  dorch  Pressen  oder  Schleudern  in  Centrifogen  von  anhaftendem 
Wasser  befreit.  Um  nun  den  Fellen  eine  gleiche  .Stärke  an  allen  Stellen  zu  ertheilen,  werden 
sie  geschlichtet,  ijcfal/t  und  thtllirt.  Man  legt  ■^ic  ni  diesem  Zwecke  mit  der  Narbe  nach  unten 
auf  einen  Bock  und  nimmt  mit  einem  zweischneidigen  Messer,  dem  Dollir-  oder  Falzmesser,  die 
Harnt  an  «u  dicken  Stellen  fort. 

3.  Das  Krispein  besweckt  eine  Verschönerung  der  Narbe,  welche  bchn  Trocknen  der 
Häute  flach  und  unansehnlich  gewor<leii  ist.  Um  das  Leder  recht  geschmeidig  und  seine 
Narbe  hervortreten  zu  machen,  wird  dasselbe  gekrispcit.  M.inn  spannt  zu  diesem  Zweck  die 
Haut  auf  einen  Tisch,  die  Narbe  nach  oben,  schlügt  an  der  zu  khspelndcn  Stelle  das  Leder 
nach  oben  auf  und  rdb  nun  die  ent^hende  Falte  mit  dem  Kilspelhok  hin  und  her.  Dieses 
lutrument  ist  aus  Hols  gefertigt  und  hat  etwa  die  Form  und  Grösse  eines  sehr  fladi  gewttlbten 
UntenU^clicr-;,  wie  sie  seit  neuerer  Zeit  in  Gebiauch  sind.  Hie  gmrAlbte  FUlche  dieses  Hoke* 
ist  parallel  <ien  kut/en  Seiten  gerieft. 

3.  Bimsen.  Will  man  ein  Leder  mit  möglichst  glatter  Oberfläche  haben,  so  schleift  man 
dasselbe  mit  Binistciu  ab,  mau  poncirt  oder  bimst  es. 

4.  Das  Pantoffeln  geschieht  mit  einem,  dem  Krispelhok  gleich  geformten  Instrument, 
dessen  gewölbte  FlSche  nicht  cannelirt,  sondern  mit  glatton  Korkholz  belegt  ist;  die  Naibe 
wird  hierbei  sehr  glatt  und  die  Ausscnseitc  des  Leder«  «irimmetrtrti^j  weich. 

Ferner  be.irbeitt't  man  da^.  r,p(!er  wohl  auch  nocli  iiiit  n',ax,,\ H^ln^-kugeln  oder  C> Indem 
(Blankstosskugelj,  um  es  glänzend  zu  machen,  oder  man  verleiht  dun  durch  Tressung  eine  künst- 
liche Narbe. 

Bisweilen  wird  das  Leder  auf  der  Narbenseite  geschwUnt,  was  am  einfachsten  durch  Be* 
streichen  desselben  mit  einer  Lösung  von  essigsaurem  Kisenoxyd  geschieht. 

Dfx«;  F.  in  fetten.  Schliesslich  wird  das  Oberleder,  Schmalleder  und  R-emenleder  noch 
in  etwas  feuchtem  Zustande  gefettet«  und  zwar  durch  Einreiben  mit  Tbran,  Glycerin  oder  Uegras, 
einem  Lederfett,  welches  entweder  bei  der  Sibnischgerljcrei  als  Nebenprodukt  gewonnen  oder 
in  neuerer  Zeit  auch  besonders  fabricirt  wird;  seine  Zusammensetzung  ist  eine  sehr  wechselnde, 
sein  Werth  hüngt  lediglich  von  dem  Fettgehalt  .ib.  Das  Fett  wird  vom  Leder  vollständig  auf- 
gesfii;en,  es  ist  deshalb  das  Fetten  geradezu  als  eine  zweite,  eine  Sämischgerbung,  bezeichnet 
Würden.  —   Das  gefettete  und  eventuell  geschwärrte  Leder  ist  für  den  Verkauf  fertig. 

J'irh  ten leder  ist  ein  Fabrikat,  welches  früher  ausschliebsiich  in  Russland 
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fabridrt  wurde,  jetzt  atier  auch  in  Deutschland  gearbeitet  \\  ir !  Es  ist  ein  sehr 
feines,  geschmeidiges,  wasserdichtes  Rindsleder,  welches  mit  Weiden-  oder  Pappel- 
rinde gegerbt  ist,  und  welches  den  ihm  eigenthilmlichcn  Geruch  der  Einfettung 
mit  Birkentheeröl  verdankt.  Man  unterscheidet  weisses,  rothes  und  schwarzes 
Juchtenleder,  von  welchem  ersteres  das  kostbarste  ist;  es  wird  für  Militärz wecke, 
zu  Rienienleder,  für  Cartouchen  etc.  verwendet.  Die  rothe  Farbe  des  Juchtens 
wufde  früher  amsdillesslidi  mit  Saiuldliolz  enielt,  jetzt  dienen  dam  andi  RosuiSn- 
Faibstofte,  wdche  unter  dem  Namen  »Lederroth  oder  Jucbtenrothc  als  Spectali- 
täten  von  der  Berliner  ActiengeseUschaft  für  Aiulmbibenfabiikation  tmd  von  der 
Anilinfarbenfabrik  von  K.  Oehler  in  OfTenbach  a.  M.  in  den  Handel  gebracht  weiden 
(14).  Das  rothe  Juchtenleder  ist  ein  in  der  Galanterie-  und  Portefeuillewaaren- 
fabrikation  viel  gebrauchtes  Material.  Schwarzes  Juchten  wirf}  (^irch  Färben  mit 
Sandelholz  und  Eisenbeize  geschwärzt  und  findet  Verwendung  in  chagriniiter 
Form  als  C)berleder  für  Schuhe,  als  geglättete  Waare  zu  Pferdegeschirren. 

Chagrinieder  ist  ein  lohgares  Esels-  oder  Rossleder,  welches  auf  seiner 
Narbenseite  griesartige  Erhöhungen  zeigt  Dieselben  werden  erzeugt,  indem  man 
die  Blössen  vor  der  Gerbung  mit  den  eckigen  Samen  von  Melde  (Cken^o£m 
olhim)  bestreut  diese  der  Haut  einpresst,  und  letztere  alsdann  trocknen  Usrt. 
Nach  Entfernung  der  Samen  werden  die  Blössen  geschlichtet,  so  dass  diehervo^ 
ragenden  Stellen  bis  zum  Niveau  der  Grlibchen  fortgenommen  werden.  Beim 
nun  folgenden  Schwellen  heben  sich  die  erst  vorhandenen  Grübchen  heraus,  weil 
hier  die  Haut  am  dichtesten  ist.  Chagrinieder  kommt  übrigens  aurli  als  nlann- 
gare  Waare  vor,  —  Die  grüne  Farbe  dieses  [..eders  wird  durch  Kupfersake  er- 
zeugt. 

Saftianleder  oder  Maroquin  wurde  bis  zur  Mitte  des  vorigen  Jahrhun- 
derts nur  im  Orient  &bricirt  Um  diese  2Seit  brachte  ein  Fransose  Grangir 
das  Geheimniss  nach  Paris,  von  wo  aus  sich  q>äter  die  Saflfiai^erberei  wdler 
verbreitete.  Dieses  Leder  ist  ein  sehr  sorgfiiltig,  meistens  mit  Sumachbrtthe,  aber 
audi  mit  Alaun  gegerbtes  Ziegenlcder,  das  in  verschiedenen  Farben,  namentlich 
rothy  ponccau  und  gelb,  und  mit  geriefter  Narbe  auf  den  Markt  kommt.  Die 
mit  Cochenilleabkochung  er/ielte  rothe  Farbe  wird  den  Blössen  vor  der  Gerbung 
gegeben,  in  neuerer  Zeit  dienen  in  der  Saffianfärberei  vielfach  Anilinfarbstotte. 
Fs  werden  erzeugt:  Roth  mit  juchtenroth  i^s.  Ju(  htenleder);  Grün  mit  Methylgrün, 
Violett  mit  Methylviolett,  Geib  mit  Pliosphin,  Orange  mit  Philadelphiagelb  oder 
Corallin  etc. 

Corduanleder  ist  ein  stärkeres  Saffianleder. 

2.  DieAlaun-  oder  We  issge  r  b  e  r  e  i.  Die  Weissgerberei  hat  ihren  Namen 
von  der  Farbe  des  fertigen,  alaungaren  Leders.  Die  zur  Weissgerberei  verwen- 
deten Gerbmaferialien  sind:  Alaun  oder  schwefelsaure-  und  essigsaure  Thonerde, 
Kochsalz,  Eigelb  und  stärkemehlhaltige  Körper.  Dieser  Gerbmethode  können 
alle  Sorten  Felle  von  den  leichtesten  bis  zu  den  schwersten  unterworfen  werden, 
und  das  fertige  Produkt  zeigt  alle  das  l,eder  charakterisirenden  Kigenschaflen 
wie  das  Lohledcr,  nur  wird  es  durch  Wasser  leichter  und  /war  unter  Ueber- 
(Uhrung  in  Leim  entgerbt,  während  Lohleder  bröckliches  Lcmuannat  liefert. 

Versuche  von  Knapp  und  Reimer  haben  ergeben,  dass  vom  Alaun  nur  die 
schwefelsaure  Thonerde  durch  die  Faser  gebunden  wird.  Das  damit  erridle 
Produkt  tthneh  mehr  der  getrockneten  Haut  als  wahrem  Leder. 

Kochsalz  Air  sich  alldn  in  Lösungen  über  10^  wirkt  schon  gerbend,  nament' 
lieh  aber  bei  Gegenwart  verdünnter  organischer  SAuren,  da  es  das  Coriin  aus* 
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fallt.  Mischungen  von  Kochsalz  und  Alaun  wirken  kräftig  gerbend,  denn  der 
schwach  saure  Alaun  wirkt  gleicherzeit  sclnvciiend  untl  losend  auf  das  Coriin, 
welches  vom  Kochsalz  alsdann  ausgefüllt  wird,  ferner  aber  wird  die  schwefel- 
saure Thonerde  des  Alauns  bei  Gegenwart  von  Kochsalz  viel  begieriger  von  der 
Haut  aufgenonamen.  Das  erzielte  I^er  hat  wirkliche  Gare.  Schwefelsaure  und 
essigsaure  Thonerde  wirken  fttr  sich  und  mit  Kochsalz  ganz  wie  Alaun.  An 
Stelle  Ton  Alaun  kann  Eisen  und  Cbronalaun  verwendet  werden. 

Eigelb  oder  Paraffin  wirken  in  gleicher  Weise,  ersteres  auch  nur  durch 
seinen  Fettgehalt;  sie  machen  die  durch  Alaun  gegerbten  Hautfibrillen  schlüpfrig 
und  glatt  und  verleihen  dadurch  dem  Leder  grosse  Dehnbarkeit.  Das  im  F'igelb 
enthaltene  Albumin  wirkt  ferner  fällend  auf  Thonerdcsai/.e,  und  die  entstandene 
Verbinduntj  wird  von  der  Hautfaser  aufgenommen.  Mehl  wirkt  durch  seinen 
AlbuwingeiiaxL  gleichfalls  in  ieLzierem  Sinne. 

Bei  der  Wdssgerbeiei  wirken  die  Thonerdesalze,  wie  die  Gerbsäure,  um- 
hüllend auf  die  Hautfaser,  Kochsab:  fällt  das  Corün,  hindert  dieses  also  die  Fi- 
brillen zusammenzukleben,  Fette  und  Eiweis  endlich  ertheilen  der  Haut  die 
eigentliche  Gare. 

Je  nach  Gerbmethode  und  Beschaffenheit  des  erzielten  Produktes  f;pricht 
man  von:  1.  gemeiner  Weissgerberei,  2.  ungarischer  Gerberei,  3.  Rauch-  und 
Felzwaarengerberei,  4.  (ilace-  oder  Kalbkidgerberei. 

t.  Die  gemeine  Weissgerberei  für  leichtere  \Va.irc  wie  Schaf-  und  Ziegeniellc  ge- 
biludilidL  Kommen  mgeschofene  Sduffelle  (FUesse)  zur  Verarbeitung,  so  bestreicht  man  die- 
selben  nach  tvnoi^er  grOndlidier  Reinigung,  am  die  Wölk  su  schonen,  nur  auf  der  Fleisch- 
seite mittelst  eines  Pinsels  oder  Wergbausches,  den  sogen.  Schwttdewedcls,  mit  Kalklirci,  legt 
sie  zu  rweicn  mit  der  Fleischseite  aufeinander  i»n<l  sihicliict  -ie  «o  zti  einem  Haufen.  Es  tritt 
in  dem  Haufen  Erwärmung  und  dabei  Schwcllun^r  der  lläutu  ein,  welcher  Vorgang  nach 
Marklndale  (17)  in  Dampf kammem  bei  einer  Temperatui  von  'dO^  C.  wcscntlicli  beschleunigt 
werden  kann.  Die  locker  gewordene  WoUe  wird  «l»dann  von  Ibsd  ausgerauft.  GeMhorene 
FKease  weiden  im  KaDcHscheT  behandelt  und  dann  auf  dem  Scliabebaum  mit  dem  stumpfen 
Schabemesscr  von  der  Epidermis  befreit.  Zur  Entfernung  des  Kalkes  '.vcnlen  sie  nach  «lern  Walken 
mit  Wasser  in  eine  saure  Schwelll)eize,  aiif  100  Felle  aus  30  Liter  Wcizenkku,  200 — 250  Liter 
lauwarmem  Wasser  und  einer  Handvoll  Kochsalz  i)estehcnd,  gebracht,  in  welcher  die  Gkhrung 
schon  nach  ca.  IS  Stunden  eintritt  Die  gcniigcnd  geschwellten  Felle  werden  berausgcnommen, 
abgepreast  und  in  die  Alaunbrtllie,  bestehend  aus  6—8  Kilo  Alaun,  1^—8  Kik>  Kodisak  und 
50  Liter  Wasser  auf  IOC  Felle,  gebracht.  Durch  Bewegen  und  Ttetan  in  dieser  BrQhe  erfolgt 
ilif  Gare  sehr  rasch.  Die  mit  Brühe  getränkten  Felle  werden  herausgenommen,  einen  'l'^f^  lief^Mi 
gelassen,  ohne  zu  waschen  luit  der  Narlie  nach  innen  auf  Stangen  gahängt  und  getrocknet. 
Die  steif  gewordenen  Felle  werden  endlich  durch  mechanische  Bearbeitung  wie  Recken,  Dehnen 
nnd  Stollen  geschmeicBg  gemadit,  ntfthigenfalls  gesdilichtct  und  gebimst  und  so  als  Weissledcr 
auf  den  Markt  geflihrt. 

2.  Die  ungarische  Wei<^jjerl>erei  erstreckt  sich  hauptsächlich  auf  l'ferdc-,  Kuh-  und 
Ochsenhäute  und  liefert  Kiemen-  und  SnttlerleHer.  Dir  nici'^tens  frisch  zur  X'omrlieittini^  Mummen- 
den, sogen,  grünen  Haute,  werden  nach  dem  Reinigen  liurcit  Abschceren  enlliaart,  <innn  m  eine 
erwaimle  Brtthc  von  3  Kilo  Alaun.  1|  Kilo  Salz  und  30  Liter  Wasser  fttr  eine  Haut  gebracht, 
darin  tüchtig  getreten  und  ungezogen,  schliesslich  herausgenommen,  quadratisch  zusammengelegt 
Wid  in  einem  KUbel  8— 10  Tage  lang  unter  gebrauchter  AlaunbrUhe  stehengelassen.  Die  I  läute 
werden  hierauf  durchgewalkt,  ungewaschen  zum  Trocknen  nufgchängt  und  iiidlic!t  noch  etwas 
feucht  durch  Treten  aufgelockert.  Die  darauf  vüUig  auszutrocknenden  Häute  werden  mit  etwa 
I— 14  Kilo  Ochsen-  und  Hammeltalg  auf  Fleisch-  und  Narbenseite  gefettet  und  dann  Uber  einem 
Kohlenbecken  lün  und  her  bewegt  oder  In  einem  wannen  Räume  liegen  gelassen,  bis  das  Fett 
eingezogen  ist.    Die  gefetteten  Häute  sind  alsdann  zimi  Verkauf  fertig. 

3.  Die  Rauch-  oder  Pelzwaarengerberei  unterscheidet  sich  von  den  dbrigen  Gerb- 
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verfatiTcn  wesentlich  dadurch,  dass  hier  nn  eine  Bloslepninp  df;  Coriunis  auf  der  Narbcn^oite 
nicht  gedacht  wird,  vielmehr  die  Epidermis  ah  TrSpurin  des  Ptlzes  erhalten  i>leiben  soll.  Die 
Gare  wird  den  Pelzen  nach  zuvoriger  sehr  sorgfältiger,  gründlicher  Reinigung  lediglich  von  der 
FleUcbseite  aus  g^beni  indem  man  letztere,  z.  6.  nach  BrÜcgbmann  (iS)^  mit  einer  Mischong 
von  3  Thln.  Rogg^nnebl  und  S  Thln.  Weiienkleie  bestreut,  die  Felle  aufrollt,  in  einem  Bottich 
mit  concentrirtcr  Kochsalrlö'^ung  übergie5«;t  und  24  Stunden  stehen  lässt.  Nach  dieser  Zeit 
werden  sie  herauspenoinmen,  die  Wollscite  nach  innen  gcschlnj^cn,  lose  in  nn  Fass  gepackt  und 
in  diesem  unter  täglichem  Umsetzen  10 — 14  Tage  bis  zur  Gare  belassen.  Die  getrockneten  und 
etwas  zugerichteten  Peke  sind  alsdann  ftlr  den  Verkanf  fertig. 

4.  In  der  Glaceleder-Gerberei  verwendet  man  nur  die  Felle  ganz  junger,  kurz  nadi 
der  Geburt  geschlachteter  Schaf-  und  Ziegenlämmer.  Da  es  auf  gross«  Geschmeidigkeit  und 
Dehnbarkeit  des  Leders  bei  möglichster  Fe-tij^keit  ankommt,  da  ferner  eine  reine,  tadello«;  weisse 
Farbe  erhielt  weiden  muss,  so  ist  die  grösstc  Sorgfalt  m  allen  Stadien  dieses  Verfahrens  geboten, 
namentlich  muss  nun  sich  vor  Rostflecken  (19)  und  Verunreinigung  aus  den  Gcflisaen  hfiten. 
Die  Fellchen  werden  im  Kalklscher  sehr  vorsichtig  geicalkt,  dann  in  einer  sauren  Scfawellbeise 
von  gährender  Weizenicleie  gründlich  entkalkt,  die  Kpidemiis  entfernt  und  nun  die  Gare  in  der 
sogen.  NalimniT  gegeben.  Die  Xahrung  für  100  Felle  be-le!it  meisten«;  an^  .')0  Eidottern,  Kilo 
Weizennichl  und  soviel  Alaunbrühe,  dass  das  Ganie  sjTupartig  wird.  Die  AlaunbrUhe  hat  auf 
60  ihie.  Wasser  10  Thle.  Alaun  und  4  Tlüe.  Kochsalz.  Baudet  (20)  setzt  noch  pro  Liter 
3—3  Gim.  weisse  CarbotsSure  su.  Die  Felle  werden  in  der  lauwarmen  Nahrung  getreten,  bis 
Ictstere  vollständig  aufgesogen  ist,  dann  werden  sie  stark  gereckt,  bleiben  24  Stunden  aufgeroDt 
liegen  und  werden  alsdann  getrocknet  Die  endUchc  Appietirung  ist  eine  sehr  sdiwicrige  und 
erfordert  groe«;e  Vorsicht. 

Da  die  Gare  diesem  Leder  schon  «lurch  blosses  Beleuclitcu  mit  kaltem  Wasser  wieder  ent- 
sogen  wird  und  da  Überdies  swei  als  Nahrungsmittel  so  wichtige  Körper  wie  Eidotter  und  Mdil, 
welche  doch  nur  wie  Fett  und  Albumin  wirken,  hierbei  verbraucht  werden,  schhigt  Knatp  vor, 
statt  jener  Nahrung  eine  solche  aus  unlöslicher  Thonerdeseife  in  die  Haut  einzuwalken.  Das 
himiiit  erlialtene  T  eder  ist  \vi<ler';tandsfähiger  gegen  Wasser.  Die  Seife  bereitet  man  durch 
Aufschlammen  feinen,  weissen  l'orzellanthons  in  mässig  concentrirtcr  Seifenlösung;  hierzu  vnrd 
eine  mit  alkalüschenr  Wasser  durch  Scbflttdn  cihtlieiie  OckmuMon  gesetzt  und  endlich  Alain» 
und  Kochsalz  zugefUgt. 

.  Fett*  oder  Crownleder  wird  iti  neuerer  Zät  viel  als  Riemen*  aber  auch 
Handschuhleder  verwctidct,  seine  Herstellung  steht  zwischen  der  von  Alaun-  und 
Sämischleder.  Die  Häute  gerbt  man  in  einer  Alaun-Kochsalzlösung  leicht  an, 
wäscht  die  Gare  zum  Theil  wieder  mit  Was.ser  aus  und  gcrld  nun  entweder  in  einer 
Nahrung  aus  Mehl,  Hirn  und  Klaucnfctt,  oder  bestrcidit  die  Fleischseite  mit 
einem  ahnlicli  zusammengeset/cen  Gerbebrei,  der  in  der  Walktrommel  in  die 
Haut  eingewalkt  wird.    Das  erhaltene  Leder  ist  von  rein  weisser  Farbe. 

Die  sogen,  animalische  Gerbang,  (2t)  Dr.  Putz  in  Passau  patentirt, 
basirt  darauf,  dass  alaungarem  Leder  ein  unlöslicher  Niederschlag  eingewalkt 
wird,  der  erzeugt  ist  durch  Ausfällen  einer  aUcalkchen  Lösung  von  Horn,  Haaren, 
Blut  ü.      :11    ninhaliigen  Körpern  mittelst  Alaunsalzen. 

5.  i>ie  Sämischgerbe rei  ,  wendet  man  vorwiegende  für  Wildhäute, 
schwache  Kuhhäute,  Schal-  und  Zicf^cnfclle  nn.  F*s  kommen  hier  keine  adstrin- 
girend  wirkende  <  ierbmaterialien,  sondern  nur  Fett  zur  Verwendung,  welches 
den  Häuten  einsreualkt  wird  und  so  die  Hauifibiillcn  unischlie^jst.  Man  nimmt 
an,  dasi  die  l  eite  durch  langsame  Oxydation  in  der  Haut  in  Fettsäuren  und 
Glycerin  gespalten  werden,  von  welchen  letzteres  die  Hautfasern  geschmeidig  er- 
hält, während  die  Fettsäuren  wahrscheinlich  schwellend  auf  das  Coriin  wirken. 

Die  vorbereitenden  Oi)erationen  sind  denen  zur  Weissgerberei  gleich,  nur 
dass  man  hier  beim  Enthaaren  die  Narbe  mit  abstösst,  um  dem  Fett  das  Ein- 
dringen in  die  Haut  zu  erleichtem.  —  Die  abgestossenen  Felle  werden  24  Stunden 
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in  Kalkwasser  gelegt  «nd  nach  dem  Abwaschen  in  einer  sauern  Kleienbeize 
während  zwei  Tagen  entkalkt.  Die  ausgewundenen,  tüchtig  gewalkten  Felle  werden 
alsdann  auf  der  Fleischseite  mit  der  flachen  Hand  mit  Thran  oder  Baumöl  gut 
eingerieben,  zu  vieren  in  eine  Kugel  zusammengerollt»  und  je  140 — ISO  solcher 
Kugeln  in  der  Walkmühle  3 — 4  Stunden  gewalkt  Sie  werden  herausgenommen, 
frisch  gefettet  und  wieder  gewalkt  u.  s.  f.  bis  kein  Fett  mehr  aufgenommen  wird. 
Hirschfelle  gebrauchen  in  der  Regel  12  Wnlken,  leichtere  Felle  weniger.  1  Dtz. 
Hammelfelle  nimmt  bei  jeder  Walke  etwa  O  ö  Kilo  Gel  auf.  Da  bei  gelinder 
Wärme  das  Fett  noch  begieriger  aufgenommen  wird,  schichtet  man  die  Häute 
schliesslich  in  Haufen,  wo  sie  sich  durch  beginnende  (iährung  erwarmen  oder 
man  bringt  sie  in  geheilzte  Kammern.  Das  überschüssige  Fett  wird  den  Fellen 
durch  Behandlung  mit  lauwarmer  Pottascbelösung  entzogen.  Die  hierbei  als  Neben- 
produkt erhaltene  Fettemulsion,  D^gras  genannt,  findet  zum  Fetten  des  lohgaren 
Ledeia  Verwendung.  —  Durch  Stollen,  Schlichten,  Trocknen,  Glätten  und 
Bimsen  werden  die  HiUite  endlich  zugerichtet  und  sind  alsdann  sammetweich, 
geschmeidig  und  von  hellgelber  Farbe.  SSmischgares  Leder  widersteht  dem 
Wasser  sogar  beim  Kochen  und  kann  ohne  Schaden  gewaschen  werden  —  Wasch- 
leder, —  Erforderlichen  Falles  unterwirft  man  das  Leder  einer  Bleiche  (22),  so- 
wie oit  noch  einer  Färbung  (23). 

4.  Die  eigentliche  Mineralgerberei:  Die  Krfahrung,  dass  mit  Alaun 
ein  lederartiges  Product  erzielt  werden  kann,  mus.ste  den  Gedanken  nahe  legen, 
andere,  den  Aluminiumsalzen  verwandte  chemische  Körper  der  Gerberei  dienst» 
bar  zu  machen.  Schon  1794  nahm  Ashton  ein  englisches  Patent  zur  Herstelltug 
eisengaren  Leders,  1842  Bordier  auf  basisch  schwefelsaures  Eisenoxyd  als  Gerb- 
mittel,  MoLAC  Daniel  FRIEDKL  1855  ein  Patent  auf  Eisensalze  gemischt  mit 
Metalloscyden.  Diese  sämmtlichen,  hier  nicht  näher  zu  beschreibenden  Verfahren 
lieferten  ein  Produkt,  welches  schon  durch  blosses  Eintauchen  in  Wasser  wieder 
entgerbt  wurde. 

Es  gelang  erst  Knapp,  der  sich  seit  1861  mit  Mineralgerberci  beschäftigte, 
durch  sein  1877  patentirtes  V'eriaarcn  (24)  ein  dem  lohgaren  Leder  seht  aliiiiiches 
Produkt  zu  erzielen,  ein  Verfahren,  nadi  welchem  eine  unlösliche  Eisenseife 
dem  Leder  durch  Walken  incoiporirt  wird.  In  der  Technik  hat  sich  dieses  Ver- 
fahren bislang  noch  nicht  einzubUtgem  vermocht,  und  es  ist  sehr  zu  bedauern, 
dass  die  in  einem  Petersburger  Etablissement  im  Grossen  abgestellten  Versuche 
im  Jahre  1883  durch  den  Tod  des  Besitzers  jener  Fabrik  sehr  zur  Unzeit  unter- 
brochen wurden. 

Von  besserem  Krfolge  waren  die  Versuche  begleitet,  welche  an  Stelle  von  Ki.scn- 
saiz  mit  Chromverbindungen  augestellt  wurden.  Die  hierhergehörigen  l'atente 
von Ch. Heinzerling  (25)  haben  folgendes  Veriahren  angegeben:  Die  Blossen  werden 
je  nach  der  Schwere  4 — 14  Tage  in  eine  Lösung  gelegt,  welche  ursprünglich 
0*351^  Chromsäure,  oder  0*5 saure  chroms»ire  Salze,  oder  (yb%  Chromoxyd- 
salze und  daneben  je  1  f  Aluminiumsalze  und  1  %  Kochsalz  enthält.  Allmählich 
wird  die  Concentration  auf  6*5  f  chromsaure  Salze,  12f  Alaun  und  10^  Kochsalz 
erhöht.  Man  kann  statt  dessen  auch  einen  entsprechenden  Farbgang  wie  bei 
der  Extraktgerberei  (s.  d.)  einrichten. 

Aus  dieser  Gcrl^bnlhc  kommen  dir  Häute  in  eine  4— Hproc.  l.ösnng  von 
Chlorbariuni,  essigsaurem  Blei  oder  Seile,  wodurch  auf  der  Ilautlaser  unlösliche 
Salze,  bezw.  Seifen  niedergeschlagen  werden.  Die  alsdann  m  waschenden  und 
zu  reckenden  Haute  kumuien,    noch  ctwa.s  leuctit,    m  eine  ^6''  waruje  üenzin- 
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lösting  von  FcUcn,  Stearin,  Harzen,  1  einölfimiss  oder  Konlenwasscrstoffen,  in 
welchen  sie  .'^i;  Stunden  verbleiben.  Das  T.eder,  und  /war  auch  Sohlleder,  wird, 
nachdem  es  aus  diesem  Bade  kommt,  nochmals  in  der  gleichen  Weise  geschmiert 
wie  lohgares  Leder  und  im  Uebrigen  ebenso  wie  letzteres  zugerichtet.  Das  chrom- 
gare  I^er  ist  sehr  widerstandsfähig  gegen  Wasser  und  ammoniakalische  Flttssig- 
keiten,  es  schimmelt  im  Gegensatz  zu  lohgarem  gar  nicht  und  seine  Herstellungs- 
kosten sind  bedeutend  geringer,  da  sich  die  schwersten  Hftute  in  14  Tagen  in 
gares  T.eder  überlühren  lassen,  während  Itlr  lohgares  l>eder  nach  der  alten  Me- 
thode die  gleiche  Zahl  Monate  erforderlich  ist.  Die  Heinvfr!  ixr.'sclie  Methode 
wird  praktisch  und  im  Grossen  in  Belgien  und  England  durchgeführt.  In  r>entsr}i- 
land  hat  nur  die  Fabrik  von  GUtschow  in  Eberbach  in  Baden  das  Veriahren 
adoptirt. 

Theoretische  .\nschauungcn  über  die  Natur  des  Leders:  Bis  gegen 
Ende  des  vorigen  Jahrhunderts  wurde  die  Gerberei  als  ein  nur  empirisches  Ge- 
werbe betrieben.  Die  in  diese  Zeit  fallende  Entstehung  einer  wissenscbafUicben 
Chemie,  wirkte  auch  fördernd  in  der  Gerberei.   Der  schon  früher  genaimte  SficuiN 

ist  der  erste,  welcher  eine  Erklärung  des  Gerbprocesses  versuchte,  seine  Ansicht, 
dass  l^der  eine  Verbindung  von  Leimsttbstanz  mit  (ierbstoff  sei,  wurde  jedoch 
spriter  widerlegt.  Bkkzf.lil's  und  Dlm.\s  nannten  I  der  eine  chemische  Verbin- 
dung VI  in  Clerbsdure  und  Hautfaser.  —  Prof.  Kn.\pi'  ui  Rraunschweig  (26}  brachte 
erst  in  den  (>0  er  Jahren  unseres  Jahrhunderts  rechtes  I.icht  in  die  \'organge 
des  Gerbprocesses.  Er  widerlegte  Skglin  s  Ansicht,  in  dem  er  nachwies;  dass 
1.  Leim  und  Tannin  keinl.^er  geben,  S.  dass  viele  andere  Stoffe  ausser  Tannin 
mit  Haut  Leder  geben,  3.  dass  die  histologische  Form  der  Haut  beim  Uebergoiig 
in  Leder  nicht  verändert  vnrd,  und  die  Eigenschaften  der  auf  der  Haut  fixirten 
Gerbstofie  die  gleichen  bleiben  wie  im  freien  Zustande,  was  bei  chemischen  Ver- 
bindungen beides  nicht  der  Eall  zu  sein  pflegt,  4.  dass  die  Quantität  des  mit 
der  Haut  verbundenen  Gerbsloftes  nicht  nach  stöchiometrischen  Verhältnissen 
beTTics^cn  ist.  5.  dass  die  Gerbstotile  dem  Leder  thetlweise  durch  Wasser  ent- 
zogen werden  können. 

Kn.app  detinirt  das  Leder  als:  Haut,  bei  welcher  durch  irgend  ein  Mittel 
das  Zusammenkleben  der  Fasern  beim  Trocknen  verhindert  worden  ist.&  Nach 
ihm  ist  die  Gerberei  nur  ein  Specialfall  der  Färberei,  d.  h.  die  Gerbstofle 
werden  durch  Flächenanziehung  auf  der  Hautfaser  niedergeschlagen  und  umhüllen 
diese;  es  findet  demnach  wohl  beim  Kalken  und  Schwellen,  nicht  aber  beim 
Gerben  ein  chemischer  Vorgang  statt,  das  Gerben  selbst  ist  rein  physikalischer 
Natur. 

Kunstleder.  Ks  sind  im  T.nnfe  der  Zeit  eine  Reihe  von  \'^nrsrhl;igen  ge- 
macht und  Verlaliren  patentiit,  um  sowohl  ! .eder.ihfailc  in  zerkleinerten^  Zu- 
stande durch  geeignete  Bindemiltcl  wie  ( aittapcrc  Ii,*!,  Oclkaiitsthuk  etc.  wieder 
in  zusammenhängende  Massen,  weh  he  als  Leder  verwendbar  sind,  zu  veruandeln, 
als  auch  femer  Stoffe  wie  Horn,  1  ilz,  Haare  etc.  in  lederartige  Verbindungen 
Überzuführen  (die  einschlägigen  Patente  sind  oben  pag.  326  citirt). 

Pergament  ist  ein  hartes,  kornartiges,  unbiegsames,  transparentes,  aus 
Esels*,  S(  l  i  if.,  Kalb-  oder  Schweinshäuten  hergestelltes  Material.  Es  wird  er- 
halten, indem  man  den  gekalkten  und  enthaarten  in  einen  Rahmen  nach  Art 
der  Stickrahmen  eingespannten  Häuten  von  der  Fleischseite  aus  einen  Brei  von 
Kreidci>nl\er  durrl^  Anfreilien  von  Bimstein  incorporirt.  -  Pergament  ist  nicht 
als  Leder,  bundcrn  nur  als  conservirle  Haut  zu  betrachten,  denn  die  Eibrillen 
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sind  hier  tfaatsächlich  durch  Coriin  verkittet.    Für  Schreibpergament  wird  noch 
tm  Uebemig  von  Bleiweiss  und  Leim  aufgetragen. 

Transparentleder  ist  ein  in  neuerer  Zeit  grosse  Beachtung  findendes 
Produkt,  welches  zuerst  von  Cmehoh  auf  der  Pariser  Weltausstellung  1878  aus- 
gestellt wurde.  Es  ist  transparent  wie  Haut  und  von  röthlicher  Farbe  und  ^ 
eignet  sich  besonders  gut  zu  Riemen.  —  Hergestellt  wird  es  durch  Imprägniren 
von  getrockneter  Blosse  mit  wä^iserioer,  etwas  Alaun  oder  Borax  enthaltender 
Glycerinlösunp.  Es  ist  gleich  dem  Pergament  nicht  als  Leder,  sondern  als 
Haut  zu  betrachten,  welche  jedoch  durch  das  Glycerin  geschmeidig  erhalten  ist. 

E.  Herbst.    C.  Engler. 

Gerbsäuren  oder  Gerbstoffe*)  werden  eigenthümlich  zusammenziehend 
schmeckende  Substanzen  genannt,  welche  in  vielen  Pflanzen  vorkommen  und 

*)  l)  Deveux,  Tonm  Phys.  42,  pag.  401.  2)  SEQtnx,  Ann.  chim.  20,  pag.  15.  3)  Ber- 
ZELius,  Ann.  chim.  94.  p..g.  318;  Gmeun-IüUUT's  Handb.,  Bd.  4,  pag.  877.  4)  Cavaluus, 
Bbz.  Jaturesbcr.  1841.  pag.  274.  5)  Eisspbld,  Fhann.  92.  pag.  109.  6)  Uloto,  Ann.  Vkum.  ili, 
p«g.  S15.  7)  R>  WAORn,  Zdisdv.  aail.  Chcin.  1866»  pag.  1.  8)  Hlasiwbxs,  Am*  Chem.  143« 
pag.  291;  Wien.  Acad.  Ber.  55,  pag.  575.  8a)  Schiff,  Ann.  178,  pag.  171;  Bcrl.  Ber.  1872, 
P^S-  437.  642,  661,  731,  1055.  q)  Gmkli.n-Kraut'«  Hnndb.  10)  Gauhk,  Ztschr.  anal.  Ch-  1864, 
pag.  122.  117  Hallwachs,  Dimgl.  pol.  Joum.  iik>,  pag.  53.  12)  Wacnek,  ibid.  183,  pag.  227. 
13)  BOcHMBU  ibid.  184,  pag.  250,  330.  14)  Braun,  Ztscfar.  «naL  Oi.  1868,  pag.  130.  15)  Cech, 
ibid.  i8fi8)  pag.  737.  16)  Foucbkt,  Ifonit;  sdent  t87<it»  pag.  1130.  t?)  Kathudibk»  DmoL. 
Joum.  227,  pag.  481;  238,  pag.  53.  17a)  SchOtzb,  Zdtsdir.  f.  Fontwesen  le»  pag.  6. 
18)  IIam.mkk,  Joum.  pr.  Chem.  81,  pa^.  59;  Dim;!,.  Joum.  159,  pag.  300:  Sauirr,  Ztschr.  anal. 
CheiD.  1868,  pag.  70.  19)  i'i.i^cK,  Wagnek  s  Jahresbcr.  1861,  pag.  625.  20)  WoLl  t,  KriL 
BUitler  f.  Forstwissenschaft  41,  pag.  167.  21)  Pavesi  u.  Rotonui,  BcrL  Ber.  1874,  pag.  590. 
aia)  Sackur,  GerbeReitnag  31,  pag.  32;  Hagbs,  Gawalowsxi.  Edsk,  Dincl.  poL  Joum.  229, 
pag.  83;  LtMPKLS,  Jouni.  Chem.  H.  1875,  pag.  989.  22)  CAUEXii-BAltBlERl,  Dingl.  poL  Joum.  2 16, 
pag.  452.  23)  E.  Schmidt,  Rull.  soc.  chim.  21,  pafj.  257.  23a)  Rt«:! F-R-Bennot,  Zeitsch.  anaL 
Chem.  1863,  pag.  287.  24)  rERSuz,  Zeitschr.  anal.  Chem.  18Ö4,  pag.  129.  25)  Merrick, 
Wagner's  Jahresbcr.  1873,  pag.  856.  26)  Geuce,  Chem.  News.  33,  pag.  76.  27)  Allen, 
Dncou  pol.  Joum.  229,  pag.  85.  28)  Macagno,  Barl.  Ber.  7,  pag.  360.  29)  Privkam,  Wagnu's 
JabreriMS.  186^  pag.  608;  dagegen  Gnm.,  Zeitachr.  f.  Chem.  1868,  pag.  144.  30)  GSKLAim, 
Zcit.«ichr.  anal.  Ch.  1863,  pag-  4>9-  3l)  Handke,  Joum.  pr.  Ch.  82,  pag.  34S-  3»»)  MmTN- 
ZWKY,  Joum.  pr.  Ch.  91,  pag.  81.  32I  Tkkreu.,  Compt.  rend.  78,  pap.  990.  33)  Ji  an,  Bcrl. 
Ber.  1876,  pag.  730.  34)  Wjldknstein,  Zeitschr.  anal.  Chem.  1863,  pag.  «37.  35)  Fehung, 
Pharm.  Centr.  1853,  pag.  872,  36)  MOLLat,  Dimgl.  pol.  Joum.  151,  pag.  69.  37)  Lvowm» 
WAGltnt's  Jahresber.  1861»  pag.  624.  38)  Fa.  Schulzb,  Duksl.  poL  Joutb.  182,  pag.  1$$. 
39)  Salzes,  Zcitschr.  anal.  Ch.  18681  pag.  70.  40)  R.  Wa^nks,  /.eit^chr.  anal.  Ch.  1866,  pag.  8. 
4r)  NEirBAUER,  Zeitschr.  anal.  Chem.  1871,  pag.  iS.  42)  Bei.i -Stki  utS';,  Monit.  •;nc.  1S76, 
pag.  1130.  43)  Serret,  Dingl.  pol.  Joum.  229,  pag.  400.  44)  .Müntz  u.  Kamsi  acher,  Bcrl. 
Ber.  1S74,  pag.  1540.  45)  Fraas,  Wagner's  Jahresbcr.  186 1,  pag.  624.  46)  LÖWKNTHAL, 
Zcitadar.  anaL  Qi.  16,  pag.  33.  47)  Monier,  Compt  lend.  156,  pag.  577.  48)  LÖWEimiAt. 
DiNGU  Joum.  159,  pag.  143.  49)  Löwe,  Zeitsdir.  anal.  Ch.  4,  pag.  366.  50)  Gka^i.  Berl. 
Ber.  1875,  pag.  257.  51)  Pkkrot,  Bull.  soc.  chim.  41,  pag.  22.  52)  Mus5kt,  Pharm.  Ccntn-il- 
Hallc  1884,  pag.  179.  53)  Jackson,  Ch.  New.*.  50,  pag.  179.  54)  Casali,  Chcm.-Ztg.  1884, 
pag.  1767.  55)  Prostek,  Chem.  ind.  1884,  pag.  167.  $6)  .Simom»,  Dingl.  pol.  Joum.  244, 
pag>  391-  57)  SulOiiD,  DiMCL.  pol.  Joum.  246,  pag.  41.  58)  Berldit  aber  die  VeAandlangen 
der  CoBMBiision  aiur  Feststellung  einer  einhcidtchen  Methode  der  Getbatoffbesthmnung  (Cassel 
1885,  R.  Fischer).  59)  Ulbricht,  Berl.  Ber.  1885,  pag.  1116.  60)  Berzelius,  Lehrbuch, 
3.  Aufl.,  Bd.  6,  pag.  213.  61)  Strecker,  .^rin.  ("h.  8t,  pag.  248;  90,  pa^,'.  328.  62'  Pr<cu~ 
leuek  u.  Cavalier,  Joum.  pr.  Ch.  74,  pag.  28,  399.  63}  flLASiwi nv,  Ann.  Chem.  143,  p.Tg.  293. 
64)  SauFF,  Ann.  Chem.  170,  pag.  43.   65)  Etti,  BcrL  Ber.  17,  pag.  iSaa  66)  Leconnbt, 
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sich  durch  die  Eigenschaft  Leimlösung  fallen  und  thiertsche  Hau^  zu  gerben, 
d.  h.  in  Leder  zu  verwandeln,  auszeichnen. 

Ann.  Chem.  18,  pap.  ryo.   67)  Mohr,  Ann.  Chcin.  61,  pag.  352.  6S:  Sandrock,  Arch.  Pharm  Ta]  72, 
pag.  265.   69)  Beral,  Joum.  chem.  med.  75,  pag.  225.    70)  Bkande?,  N.  Br.  Arcb.  21,  pag.  329. 
7t)  Löwx,  Zeitsehr.  mL  Chem.  11,  pag.  3S0.    72)  GMur*Bs5ANBZ,  Ann.  Chem.  tio,  pag.  86. 
73)  Wackenrodek,  Gmelin-Kmaut*»  Haodb.,  Bd.  7,  I.  AM.,  pag.  885.    74)  Schiff,  Ann. 
Chem.  170^  pag.  43.   75)  BeRZBLius,  Ann.  Chem.  53,  pag.  369.    76)  ßüciiVBK,  Ann.  Chem.  45, 
pag.  14.    77)  RocHl.EDFR  11.  Kawaiifk.  Wiin.  Acad.  Ber.  22,  pag.  558;  Joum.  pr.  Chem.  68. 
s pag.  405.    78)  Ml'LnKR,  Rep.  i'hann.  (j;  i,  pag.  311;  2,  pag.  38;  Bl'CMNKR,  Ann.  Chem.  53, 
P«ß'  *75»  349:  Schiff,  Ann.  Chem.  175,  pag.  165.    79)  BCcHNtR,  Ann.  Chem.  53,  pag.  175,  J49. 
80}  Hakfp,  N.  Br.  Aich.  $,  pag.  »94.    81}  Cap,  Vieitelj.  Pharm.  8,  pag.  589.    8s}  Hei.M| 
Viertelj.  Fbaim.  11,  pag.  99.   83)  Gkrlano,  Zeitschr.  anaL  Chem.  a«  pag.  409.    84)  TAHMt 
Chem.  News.  24,  pag.  207,  221.    85)  Witt^tfin-,  Viirfeli.  l'harm.  2,  pnc;.  72;  Rcpert.  Pharm.  95, 
pag.  289;   06,  pn;;.  215.    86)  STKNHor«;!',  Jrmrii.  ])r.  Clicni.  qq,  pap.  294.    87;  E<  KFRT,  Viertelj. 
Pharm.  13,  pag.  494.    88)  Grabow.ski,  Wien.  .\cad.  Ber.  56,  pag.  387.    89)  Km,  Wien.  Acad. 
Ber.  81,  pag.  495;  Ch.  Centr.-Bl.  t88<h  pag.  204.   90)  Osbk,  LOwb,  Zeitschr.  anal.  Chem.  1881, 
pag.  208.   91)  BörrrifGiiK,  Beri.  Ber.  1881,  pag,  1598.   93)  Errr,  BerL  Ber.  1881,  pag.  1826. 
93)  Böttinoer,  Berl.  Ber.  1881,  pag,  2390;  1883,  pag.  2710.   94)  Wöm.KR  u.  Mf.rki.ein,  Ann. 
Chem.  55,  pag.  120.    05")  Wöhlkr,  Ann.  Chem.  67,  pag.  361.    96)  Em,  Monatsh.  f.  Ch.  i, 
pag.  266.    97)  Stroitmkr,  ibiil.  2,  pag.  539.    98)  Löwe,  ZeiUchr.  f.  Chem.  1868,  pag.  603. 
99)  RxuBOLD,  Ann.  Chem.  143,  pag.  288.    (oo)  GamsMAvnt,  Ann.  Chem.  160,  pag.  55. 
101)  Ermst  11.  ZWEifciR,  Ann.  Chem.  159.  pag.  33.    103)  Löwe,  Zeitschr.  anal.  Cham.  14, 
pag.  44.   103)  CoBENzi.,  Monatsh.  f.  Chem.  I,  pag.  671.    104)  Barth  u.  Goldschmied,  BeiL 
Ber.  12,  pr»^.  X2'^<>.    105)  Schiff,  Ann.  Chem.  170,  pag.  79.    106)  L.  Müu.kr,  Pharm.  Viertelj.  10, 
pag.  519.     107)  SCHW.\RZ,  Wien.  Acad.  Ber.  6.  pag.  446^  Joum.  pr.  Chem.  55,  pag.  398. 
108)  Zeyer,  Pharm.  Viertelj.  10,  pag.  511.    109)  CzymiaHSKi,  Ann.  Pbann.  71,  pag.  at. 
ito)  RocHLKDER,  Wien.  Acad.  Ber.  9,  pag.  286;  Ann.  Chem.  84,  pag.  354.    iii)  WirrsTBDt, 
Repert.  106,  pag.  317.    112)  WACKINRODBR,  N.  Br.  Arch.  75,  pag.  26.     I13)  Gadeke,  N.  Br. 
Arch.  82,  pag.  14!.    114)  Nif.mann,  I)i««ertnt.  u!i.  eine  Base  in  den  Cocablättem.  Göttingen  1860. 
!!5>  Pos?Ki  T,  Ann.  Chem.  69,  pag.  62.    116;  Esi,  Pharm.  Viertel].  8,  pag.  175.     117)  Buiqnet, 
Ann.  chim.  phys.  61,  pag.  280.    118)  Schwarz,  Wie».  Acad.  Ber.  8,  pag.  26  i  Ann.  Chem.  83 
pag.  57.    119)  V.  Orth,  Wien.  Acad.  Ber.  13,  pag.  509;  Joum.  pr.  Chem.  64,  pag.  t<x 
i3o}  JissBif,  Wien.  Acad.  Ber.  14,  pag.  249.    lai)  Lucs,  Jahrb.  pr.  Pharm.  23,  pag.  159. 
122)  Pfaff,  ScHVvrtf:r:.  Joum.  62,  pag.  31.     123)  Arata.  Garz.  ch.  ital.  1877,  pag.  520. 
124)  RocHiEPFR,  Ann    C  licm.  50,  pag.  300,   63.  png.  193;   66,  pag.  35;   82,  pap.  194:  Wien. 
Acad.  Ber.  24,  pag.  34;  Joum.  pr.  Chem.  72,  pag.  392.    125)  Payen,  Compt.  rcnd.  22,  pag.  724; 
23,  pag.  8,  244.    126)  RocHLSDER  lt.  Hlasiwr-tz,  Wien.  Acad.  Ber.  5,  pag.  6;  Ann.  Chem.  76, 
pag.  338.    137)  RocHLBDBR,  Ann.  Chem.  63,  pag.  193;  66,  pag.  38.    138)  Hlasiwbtz,  Wien. 
Acad.  Ber.  6,  pag.  271.    129)  R.  Wau.ner,  Joum.  pr.  Chem.  51,  pag.  82.    130)  Delffs,  N. 
Tahrh.  Pharm.  14,  pag.  166.     131)  Mi.asiwkt/.  Ann.  Chem.  107,  p.ig.  247.    132)  Gfjihardt, 
Traite  de  chim.  3.  pag.  889.    133)  Laukknt,  Compt.  rcnd.  35,  pag.  161.    134)  Wagner,  Jottm. 
pr.  Chem.  57,  pag.  441.    135)  Strtckbr,  Ann.  Chem.  90,  pag.  372.    136)  Ckevrsul,  Joain. 
Chim.  med.  6,  pag.  158.    137)  R.  Wagner,  Jonm.  pr.  Chem.  51,  pag.  83.    138)  Berzblios, 
Lehrbach,  3.  Aufl.,  Bd.  6,  pag.  246.   139)  Peluetikr  u.  Cavbntou.  Ann.  ch.  phys.  15,  pag.  337. 
140)  SftiWAR/,  Wien.  Acad.  Bei.  7,  pnt;^.  240;  Joum.  pr.  rhem.  56,  pag.  76.    T41)  RpfrHHARi'T, 
Ucbcr  die  chem.  Bestandtheilc  der  Chinarmdcn.    Br.iunschweig  1855.     H^)  Küchi.kihj«,  Wien. 
Acad.  Ber.  30,  pag.  169.   143)  Güiraüu-Boissf;nüt,  N.  Joum.  Pharm.  25,  pag.  199.   144)  Reichel, 
Üeber  Chinarinden.  Leiptig  1856.    145)  Hesse,  Ann.  Chem.  109,  pag.  341.    146)  Klasiwetz, 
Wien.  Acad.  Ber.  6,  pag.  366.    147}  PELLETIER  u.  CAVE!4Toti,  Jonm.  Pharm.  7,  pag.  111. 
148'  TIi  ASiWKTZ,  Wien.  Acad.  Rcr.  6,  pag.  273;  .\nn.  Chem.  79.  pag.  138.     140''  Hr-^eK,  .Xnn. 
Chcni.  109,  pag.  342.     150';  Kawmikr,  Wien.  Ac.i  f.  Rer.  11,  pag.  354.     1511   Ko(Hin<Ki?  ti. 
Kawalier,   Wien.  Acad.  Her.  29,   jjag.  22.    i^-j  WiTT'^TElN,   Pharm.  Viertelj.  3,  pag.  14. 
153)  StXhklin  u.  HorsTK-rTER,  Ann.  Chem.  51,  pag.  63.   154}  Kawalikr,  Wien.  Alcad.  Ber.  11, 
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Die?e  Gerb^toflTe  sind  meist  amorph  und  ihre  T.ösungen  reagiren  nur  schwach 
sauer.  Genauer  bekannt  ist  nur  die  Galiapfelgerbaäure,  auch  Tannin,  oder  »üwrb- 
Säure«  im  engeren  Sinne  genannt,  welche  zuetst  von  Dbybux  (i)  ond  Fsguin  (s) 
bescbrieben,  von  Berzelius  (3)  aber  näher  untersucht  and  fast  rein  dargestellt 
wurde.  Anfangs  glaubte  man,  dass  nur  diese  einzige  Art  Gerbsäure  existire  und 
abweichende  Eigenschaften»  welche  die  aus  verschiedenen  Pflanzen  gewonnenen 
ähnlichen  Stofiie  zeigten,  auf  die  Anwesenheit  von  ftemden  Beimischungen  zurück- 
zuführen wären. 

Später  unterschied  man  jedoch  eisenl)läuende  und  eisengrünende  GerbstofFe, 
je  nnch  der  F.'irlie,  w^lrlie  die  (Gerbstoff lö?unc:cn  mit  EisenoxydsalT-lnsiingen 
zeigten,  indess  ist  diese  Eintheiluri;7  nie  Iii  aulreclil  zu  erhalten  gewesen,  weil  /.  B. 
manche  Gerbsäuren  mit  Eisenoxydsullatlösung  eine  ßriine,  mit  Acetatlosung  eine 
blauschwarze  Farbe  lielem  und  die  griingetarbte  Flüssigkeit  durch  schwach  alka- 
lisches Wasser  blauschwarz  wird  [Cavaluus  (4)). 

Nach  Eissfeld  (5)  und  Uloth  (6)  enthalten  manche  Pflanzen,  z.  B.  Tfirmex- 
Hüa  und  Bistoria  eisengrttndende  und  eisenbläuende  Gerbsäuren,  welche  durch  frac- 
tionirte  Fällung  mit  Bleizucker  getrennt  werden  können. 

Eisengrünende  Gerbsäuren  wie  diejenigen  des  Kino,  der  T^mutiüUth  und 
^«r/(9/^4i>Wurzeln  liefern  bei  der  trocknen  Destillation  Brenzkatechin,  während 
eisenbläuende  Gerbsäuren  Pyrogallol  geben. 

R.  Wagner  (7)  bezeichnete  diejenigen  Gerbsäuren,  welche  die  Salze  des 
Eisenoxyd's  mit  Mineralsänren  blauschwarz  fällen  und  thierische  Haut  in  das  der 
Fäulniss  widerstehende  Leder  verwandeln  als  »physiologischec  Gerbstoffe,  während 
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er  die  »iin  Gerben  untauglichen  aber  medidniscfa  verwendbaren  Gerbstofie  als 
»padiolog^he«  benennt 

Erstere  sind  in  der  Ei^enrinde,  ferner  in  der  Rinde  der  Fichten,  Buchea, 
Weiden,  dem  Sumach  etc.  enthalten,  letztere  in  den  chinesischen  r^alläpfeln,  den 
Knoppern  u.  s.  \v.  Eisengrlinende  Gerbsäuren  finden  «eh  U.A.  in  den  Tannen, 
Fichten,  im  Catechu,  in  der  Chinarinde,  im  Kaffee. 

Dass  unsere  Kenntniss  iiljer  die  chemische  Natur  der  Gerbsäuren  noch  eine 
sehr  unvollständige  ist,  hat  darin  seinen  Grund,  dass  die  Gerbstoffe  imkrystallisir« 
bar  und  darum  sehr  schwer  von  begleitenden  Stoffen  zu  reinigen  sind  und  weil 
sie  zum  Theil  auch  sich  leicht  zersetzen. 

Nach  Hlasiwetz  (8)  sind  viele  Gerbsäuren  Glucoside,  d.  h.  sie  spalten  bei 
ihrer  Zersetzung  Zucker  ab;  und  hiufig  liefern  ae  bei  der  Ovation  Frotocatechu« 
säure.  Die  Spaltungsprodukte,  welche  einige  Gerbsäuren  beim  Kochen  mit  ver- 
dünnten Säuren  oder  Alkalien  liefern,  sowie  die  Oxydationsprodukte  der  Gerb- 
säuren beim  Schmelzen  mit  Kali  bat  Hlasiwetz  (S)  folgendermaassen  zusammen- 
gestellt: 

r    I  r  I    e    w  j  w  ■!*  Oxvdationsprodukte  mit 

Es  liefern:  als  Spaltungsprodukte  '     ,      T      t,  , 

•*  schmeuennem  Kali 

Eichengerbsäure  Zucker  und  Gallussäure      Pyrogallol  und  Kohlensaure 

Grana^;erbsäure  „  „  EUagsäure  Gallussäure 

Kaffeegerbsäure  „  „  Kaffeesäure 

Chinagerbsäure  „  „  Chinaroth 

Chinovagerbsäure  „  „  Chinovaroth 

Filixg^rbsäure  „  „  Filixroth 

Ratanhiagerbsäure  „  Ratanhiaroth 

Quercitrin  1  ^ 

Rutin         i  "  "  Quercebn 

Eine  cigenthumlirhe  Synthese  schwefelhaltiger  Gerbsäuren  hat  Scnirs  Sa) 
ausgeführt.  Phenolsultosäure  liefert  mit  Phosphoroxycblorid  ein  Anhydnd 
^  „  OH 

^  ,  welches  sich  semen  Reactionen  nach  als  eine  wirkliche  Gerbsäure 

darstellt. 

Sulfogallolsäure,  CgHj^Q  .qj^.  ist  das  wirkliche  Analogon  der  Gallus- 
säure. Sie  liefert  mit  Phosphoroxycblorid  unter  AnhN'dridbildung  Sulfotannin* 
säure,  C^H^SO,.,  welche  der  ('»erbsäure  zum  Verwechseln  ähnlich  ist. 

Nach  neueren  Untersuchungen  isi  die  Gallusgerbsäure  kein  Olucosid,  da- 
gegen stets  von  einem  solchen  in  wechselnder  Menge  begleitet  und  schwierig 
von  ihm  zu  trennen  (s.  u.). 

Zur  Gewinnung  der  verschiedenen  Geibsäuren  dienen  mancherlei  Mellioden  (9)- 
Entweder  extrahirt  man  die  Materialien  mit  Aether  oder  Alkohol,  oder  fällt  die 
wässrigen  Auszüge  mit  Bleiacetatlösung,  wobei  Verbindungen  der  Gerbsäure  mit 
Blei  niederfallen,  welche  hierauf  durch  SchwefelwasserstolT  zerlegt  werden,  oder 
man  zerlegt  die  Extrakte  mit  essigsaurem  Chinin,  essigsaurem  Kupfer  oder  Brech- 
weinstein, wobei  stets  gcrbsäurehaltige  Niederschläge  gebildet  werden.  Auch 
durch  concentrirte  Schwefelsäure  wird  die  Gerbsäure  gefällt,  indem  sie  sich  mit 
der  Schwefelsäure  verijindet. 

Der  Niederschlag  ist  dann  durch  Baryum-  odei  üieicarbonai  bei  Gegenwart 
von  Wasser  zu  zerlegen  und  die  GeibsäurelOsung  im  Vacuum  abzudonsten. 


Protornf  erhusriure 

und  Essigsäure 

Protocatechusäure 
und  Fhlorogludn. 
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Gallus-Gerbsäure,  Tannin,  oder  Gerbsäure  im  engeren  Sinn  wird  der 
in  den  chinesischen  und  türkischen  üallapieln  und  den  Knoppem  vorkommende 
Gerbfitofi  geiumnt 

Hure  Zttsammensetsung  (s.  o.)  wurde  von  Bewsuus  (60)  and  Pelouze  zu 
'  CigH^Oi}  bestimiDt  Lbbic  (9)  fand  C|gHgO|}»  Watherill  (9)  C|4H«0|9, 
MtnJDKR  (9)  CifHieOg,  Strecker  (61) C4oHt»04„  später  CJ4H44O34.  Strecker 
beobachtete  auch  die  Spaltung  in  Zucker  und  Gallussäure  beim  Kochen  mit  ver- 
dünnter Schwefelsäure.  Das  Mengenverhältniss  dieser  Spaltungsprodukte  ist  je- 
doch nach  KocHi.KiJFR  und  Kawai.iek  (62)  höchst  wechselnd  und  die  Zuckeraus- 
beute rückt  zuweilen  bis  auf  5^  herab  (statt  291).  Nach  den  Arbeiten  von 
Hlasiwetz  (63)  und  Schiff  (64)  betrachtet  man  jetzt  die  Gerbsäure  als  Cj^HiuOg, 
wie  schon  Mulder  fand.  Hlasiwetz  und  Schiff  fassten  die  Gerbsäure  als  Di- 
gaUussäure,  CjHsO^  O  C^Hjü^,  auf,  letztever  bäll  sie  fllr  C6H2(OH)3CO-0- 
C«H,(OH),COOH,  d.  h.  ein  ätherartiges  Anhydrid  der  Gallussäure.  Em  gab 
dvt  ScHVP'schen  Formel  durchaus  den  Vorzug. 

Die  Tliatsache  der  Zuckerbildung  bei  der  Behandlung  mit  verdünnter  Mine- 
ralsäure erklärt  Schiff  (64)  damit,  dass  die  gewöhnliche  Gerbsäure  wohl  ein  je 
nach  der  Darstelluug  variables  Gemenge  von  reiner  Digallussäure  mit  einem 
Glucosid  derselben  ist.  Nach  neueren  Untersuchungen  von  Etti  (65)  und  Löwe 
giebt  mit  Kssigäther  gereinigte  (rerbsäure  keine  Spur  Zucker. 

Kunstlich  bildet  sich  Digallussäure  durch  Erhitzen  von  Gallussäure  mit 
Phosphoroxychlorid  oder  Ar^nsäure,  ScHtfr  (64). 

Die  GrwiDOtmg  der  GcrbsKure  gesdiieht  nach  dem  Vofgaag  von  Pelouze  (9)  duich  ExUae- 
tion  <icr  Galläpfel  mit  Acther  und  Alkohol.  LkconnoT  (66)  wandte  nur  A<  tlier  an.  MoHR  (67) 
empfahl  j^leichc  Volumina  der  beiden  Lösung'^iiiittLl,  Sani^rock  (98)  16  Thle.  Acfhtr  uivl  nur 
1  Thl.  Weingeist,  Bkral  (69)  und  RRANnK«;  (70  vi  rwctulcn  lliThlc.  Acther,  3  Thle.  Weingeist 
von  85  J  und  1  Thl.  Wasser.  In  allen  hallen  wird  der  gefärbte  Austug  verdunstet  und  aus  dem 
braniien  Rflckatand  die  Gerbsiwe  durch  erneutes  Aussieben  mit  Aetber  sereinigt  Stkeckbr  (61) 
(ifllte  die  alkalische  LMuiig  mit  wenig  Wasser  und  zog  die  GerbsKut«  au«  der  watwigen  Lfisung 
mit  Acther  wieder  aus.  Auch  Kochsali  scheidet  die  Gerbsäure  aus  ihrer  wsissrigen  Lösung  aus. 
Statt  Actlicr  kann  Ks'sif^äthcr  nim  Aii5<!chtittc!n  !>ctiiit,'t  werden  und  liefert  ein  noch  reineres 
Produkt.    N.i(.ii  Lovvfc  (71)  kann  die  Gciosaurc  auch  durcli  Dialyse  gereinigt  werden. 

Die  möglichst  gereinigte  Gerbsäure  stellt  eine  fast  farblose,  amorphe  Masse 
d«r,  welche  etwas  Glanz  besitzt  und  sehr  zusammennehend  schmeckt.  Neuer- 
dings kommt  sie  zu  kurzen,  krystalinadelartigen  Fäden  ausgezogen  im  Handel  vor. 

Da  sie  steh  am  Licht  gelb  färbt,  so  ist  sie  in  undurchsichtigen  Oelässen 
z.  ;B.  schwarzen  Gläsern  aufzubewahren.  Die  Gerbsavirc  ist  leicht  löslich  in 
Wasser  und  Weingeist,  schwer  in  trocknem,  reinem  Actlicr;  ist  aber  etwas  Wasser 
zugegen,  so  bildet  sich  am  Boden  des  Ccfasses  eine  dickfliissige,  wäs<rige,  wenig 
Aether  enthaltende  Lösung:  der  Saure,  während  darüber  eine  gerb&äureärmere, 
ätherische  Lösung  derselben  srlnvimmt. 

Die  wässrige  Gerbsaurelöbung  giel)t  mit  Eiscnoxydsalzen  einen  blauschwarzen 
Niederschlag.  Brechweinstein  fällt  weiss,  ebenso  erzeugen  Lösungen  von  Eiweiss, 
Leim  und  Stärke  weisse  gelatinöse  Fällungen. 

An  der  Luft  wird  Gerbsäure  wie  ihre  verdünnte  Lösung  gelb,  dann  braun, 
wobei  SauerstofT  absorbirt  und  Gallussäure  neben  Kohlensäure  gebildet  wird. 
Ozon  wirkt  rascher  und  liefert  auch  Oxalsäure,    GorUP-Bksanez  (72). 

Auf  150— ino°  erhitzt  zerfällt  die  Gerbsäure  in  Pyrogallol,  Wasser,  Kohlen- 
säure und  in  zurückhleihende  Melangallussäure,  CßH^Oj,  Pelouzk  'q). 
Beim  Kochten  mit  verdiinnter  Schwefelsäure  liefert  d49  Tannin  Gallussäure  und 
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rechts  drehenden  Traubenzucker.  Bei  der  Gährung  einer  Tannmlösung  findet 
derselb«  Process  statt. 

Coticentrirte  Schwefelsäure  löst  die  Gerbsäure  mit  gelber  Farbe;  in  der 
Hitze  färbt  sich  die  Lösung  dunkelroth  dann  schwarz.  Wackenroder  (73)  beob- 
achtete hierbei  die  Bildung  von  Huminsäure»  Schiff  (74)  von  Rufi^lttssluie, 
während  Löwe  nur  eine  amorphe,  braune  Masse  erhielt 

Salpetersäure  fiirbt  die  Gerbsäure  gelb  und  zerstört  sie  schliesslich  unter 

Bildung  von  Oxalsäure.  Andere  Oxydationsmittel  wie  Kaliumpermanganat,  Braun 
stein,  Cliromsäure,  Chlor  und  Brom  zerstören  die  Gerbsäure  sehr  leicht,  wobei 
Kohlensäure  auftritt  neben  nndercn  luebt  nntcrsnrliten  Subsran/en.     Zu  El  l  an- 
säure wird  sie  oxydirt  beim  Erhitzen  in  trockenem  Zustand  mit  Arsensaurc, 

Schiff  (64). 

Kalilauge  iibcrtuhrf  die  Gerbsaure  beim  Kochen  in  Gallussäure  ^I.ieph,',  in 
der  Kälte  erzeugt  verdünnte  Lauge  Roth^erbsäure  [Berzfxujs  (75)^  oder  l  annoxyl- 
säure  [Buciiner  (76)].  Kochende  Barytlösung  giebt  ebenfalls  (iallussaure,  daneben 
aber  glycerinsaures  Baryum  [Rochledkr  und  Kawalier  (77)]. 

Auf  Eisenoxyd-,  Quecksilber-  und  Kupfersalze  wirkt  Gerbsäure  reducirend  und 
verwandelt  jene  in  Oxydulsalze,  Quecksilberchlorid  wird  zu  ChJorUr,  SUbercaibonst 
zu  Metall  leducirt,  (Schiff). 

Acetylchlorid  liefert  Pentnacetylgerbsäure,  C,4H5(C2H30)505.  Warzige 
Krystallaggregate  Schmp.  ]  '6T^.    Reagirt  nicht  mehr  auf  Eisen  [Schiff  (64)]. 

Schiff  gab  eine  Uebersicht  der  analysirten  Tannate  vnr!  zeigte,  dass  dieselbes 

COOH 

übereinstimmen  mit  der  Gerbsäureformel  C^H^q^  H0^<^** 

O  CO 

Salze  der  Gcrlisäure. 

Kaliuinsalz  (78),  Cj^U^KO^.  Aus  alkoholischer  Kali-  und  Gcrbsäurelösung.  Weisser, 
flockiger  Niederschlag. 

Natriumsalt  (78}.  Ebenso  dugeitellt   Erdige,  gtlblichwdiee  Matte. 

AiQinoniumsaU  (79),  C,|H,(NH^)0^.  Analog  dargestellt  In  mckncm  SSnstsnd  haR- 
.nrtig.  Die  Lösung  wird  an  der  Luft  rasch  brann.  An*  trockner  GerbsHute  und  Anunmiak 
entsteht  das  Salz  C,,He(NH J^O,. 

Baryumsalz  (77),  (C^^U.^O^).^Ba.  Aus  Chlorbaryumlösung  und  gerbsaurem  Alkali 
Wcfoicr,  in  kaltem  Wann-  ichwerlösltcher  Niederschlag.  Buytwa»«  fklh  mit  CSerbAurdesasg 
em  ba«ischcs  Sab. 

Calciunisalz.  Chlorcaicium  und  gerbsaures  Ammonium  gehen  einen  weissen,  gallertartigtn 
Niederschlag,  der  am  Licht  und  I  irft  lilnii^rtin  r.m!  hr  um  winT,   Kalkmilch  gicbt  ein  basisches  Sali- 

Kupfersalz.  Gerbs^iirt'  tillt  Kupfcracctsitlösung,  welcher  Überschüssige»  AinniODiuJB- 
carbooat  zugesetzt  ist,  graubraun.    Der  Niederschlag  ist  Cj^H4[Cu(NH^),],0,. 

Magnesiiimsals.  Basiscbe«  Sab  aus  GeibsHore  tmd  Magnesia  oder  bofaknsaaiera  Vb^ 
ncsinm  (BBftsiuus). 

Quecksilhcrsalzc  (80).    Oxydulsalzlösungen  werden  durch  gerbsaures  Alkali  wci?;^  ge- 
fallt.   AmmnniaK  «thwiir/f  den  Niederschlag.    Üxyds.ilzltisungcn  werden  riepelroth  geDillt 
-später  gcib  werdende  Niederschlag  ist  (Cj^lIj,0,),Hgj.    Ammoniak  färbt  braun. 

BleiaaU.  Bleiacetat  ßült  wHssrige  Gerbauretfisung  gelb.  Der  an  der  Lnft  braun  werdende 
Niederschlag  ist  ein  Gemenge,  in  welchem  Streckrr  drei  bestimmte  Salxe  and  MULDsa  (7') 
deren  fünf  annahm.    Schikf  (78)  hat  sie  n.HhL-r  ontetsncht. 

Wi^muthsalz  (81).  C,  ^H,  jü.,  „Bi  j.    Aus  Wismiiflu.irbonat  und  GerbsiofC. 

Zinnsalz.    ZinnchlorUr  fällt  Gerbsäurelusung  (Wattig). 

Zinks  alz  (82;.    Aus  Ziokhydroxyd  und  Gerbsäure.    Gclblidiwcisses  Pulver. 
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C  adni  i  u msalz.  Cndmiumsalse  fallen  Gerbsäurelösuog.  Weisser  Niederschlag,  nach  dem 
Trocknen  grüngelb.    Zu&atDmenseUung  C^t  4H,Oj)jCd4  [SctilFF  (78)]. 

Antimons  all.  Brecfaweinstein*  oder  Antimontridiloridlöstti^en  fbUeo  Gerbsäure  weiis. 
Der  Kiedersdilii^  ist  im  ersteren  Fall  C„H]  »O^ySb,  im  letiteren  C, 4H||0,,Sb,  [Gswuamp  (83), 
Tamm  («4)1- 

Eisenox ydulsalz.  Concentrirte  Oxydulsalzlösung  gifebt  mit  coqc.  GerbstturelOsung  einen 
weissen,  in  mehr  Wasser  löslichen  Niederschlag. 

Eisenoxydsalse  der  GeiMfaire.  Wlssiige  Geib^rdösung  erzeugt  mit  Eisenoxjrdsals- 
losungen  «unldist  eine  tiefdmdtelUaue,  klare  Utsnogt  welcbe  aber  beim  Stehen  grOn  wird  und 

schwane  Flocken  abscheidet  fBKK/,ElLü8)t  Der  Gebalt  des  Niederschlags  an  Eisen  ist  je  nach 
den  Verbältnissen  wechselnd,  nach  WiTT$Tnri  (8$)  swischcn  8*4— 56*3f ,  s.  auch  Schiff  (78). 

Eichenrinden  serbsäure. 

Eichenrindengerbhiiure  ist  nach  Stenholse  (86)  und  Kck-eki  ^87)  ver- 
schieden von  der  Gftlläpfelgerbsfiure.  Nach  Grabowski  (88)  enthält  aie  neben 
Phlobaphen  eine  amorphe  Gerbsäure«  welche  Zucker  liefert»  und  das  amorphe 
Eichenroth.  Phlobaphen  liefert  mit  schmelzendem  ICali  Phloroglucin  tmd 
Frotocatechusäure.  Osek  (90)  fand  in  den  Eichenblättern  auch  Ellagsäure  und 
dieselbe  Gerbsäure  wie  in  der  Rinde.  Der  Gerbsäure  giebt  er  die  Formel 
CjoHgoGu,  dem  Kichenroth  die  Formel  Ci4TI,„0g. 

joHANWSEN  beobachtete,  dass  dns  f 'leibstort'genicnirc  aus  der  Hieben-  und 
Weidenrinde  bei  der  Spakun^  (lallussaure  uiu!  PyroL^alhis-mire  liefert,  woraus  aut 
die  Anwesenheit  von  Tannin  gesci dessen  werden  k.inn. 

Die  Gerbsäure  der  Eichenrinde,  durch  Reinigung  mittelst  Esstgäther  ge- 
wonnen» stellt  nach  Etti  (89)  ein  röthlichweisses  Pulver  von  der  Formel 
Cj^fHicO^  dar.  Ihre  I^ösuog  fällt  Blciacetat  weisslich  gelb,  mit  Eisenchiortd 
entsteht  eine  dunkelblaue  Färbung  und  nach  einiger  Zeit  Niederschlag.  Auf 
130—140°  erhitzt  geht  es  in 

Phlobaphen  über.  Dasselbe  ist  identisch  mit  dem  in  der  Rinde  vor- 
kommenü^-n  Es  ist  ein  brniinrothes  riiher,  dessen  \erdüntite  alkoholi^^che 
Lösung  Lein»  fällt,  Ks  rediicirt  FF.uLiNc.'schc  Losung.  Durch  Kochen  mit  Sauren 
geht  es  in  ein  Anhydrid,  C^^HjjjO,,,,  über. 

Frühere  Untersuchungen  über  Phlobaphen  wurden  von  StAhun  und  Hof- 
STETTPR  (153)  ausgeführt,  welche  linus  sylvestris,  BHuiaiüba,  gelber  China- 
rinde und  der  Rinde  von  JPüU^mus  actrifoUa  fanden.  Kawauer  (154)  bestritt 
indessen  die  Existenz  des  Phlobaphens  als  einer  besonderen  Verbindung  während 
WoLFF  (155)  und  WiTTSTBiN  sie  behaupteten.  Hesse  hob  seine  Aehnlichkeit  mit 
Chinaroth  hervor. 

Nach  einer  Untersuchung  Bö i' riNCKR's  (03,  201)  ist  Phloba|)fieii  mit 
Eichenroth  identisch  und  besitzt  die  Zus;iniiiienset/ung  03,11.^^0^^.  Sielien 
Wasserstoflatouie  hissen  sich  in  diesem  Mvjlekiil  durch  Arefyl  oder  Benzoyl  er- 
setzen. Das  Phlobaphen  liefert  bei  *.lei  liromirung  iri-  und  l'entaplobaphen, 
mit  alkoholischem  Kali  und  Jodalkylen  entstehen  Phlobaphenäther,  die  in 
Alkohol  leicht  löslich  sind. 

Die  reine  Eichengerbsäure  liefert  nach  Etti  (19S)  beim  längeren 
Kodien  mit  verdünnter  Schwefelsäure  das  Anhydrid,  Cj^H^^Oi^,  welches  .mit 
Oser's  Eichenroth  (90)  identisch  ist.  Es  entsteht  keine  Spur  Zucker  und  ist 
deshalb  die  Eichenrindengerbsäure  kein  Glykosid.  Dieses  Resultat  bestätigt 
Löwe,  giebt  aber  der  Eiclienrindengerbsäure  die  P'ormel  UjjjHjoOj.,  und  dem 
Eichenrotli  die  Formel  C^nH^j^Uij.    BOthnoer  (91)  ist  der  Ansicht,  dass  doch 
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Traubenzucker  bei  der  Spaltung  der  Eicbengerbsfture  gebildet  werde,  mt 
Etti  (92)  durch  Verunreinigung  der  letzteren  mit  T.aevulin  erklärt. 

In  einer  neueren  Arbeit  hob  Eni  die  totale  Verschiedenheit  der  Kichen- 
rinden!^erb«?äure  von  der  Galläpfelgerbsäure  hervor,  l  etztere  nimmt  beim  Korhen 
mit  verdüiuiter  Schwefelsäure  unter  gewöhnlichem  Luitdruck  Wasser  auf  und 
erzeugt  die  theoretische  Menge  Gallussäure,  während  die  Eicheniindengerbsäure 
unter  denselfaeo  Verhältnissen  Wasser  abgiebt  und  in  ein  Anhydrid  flbergeht,  aber 
keine  Spur  Gallossäure  liefert  Im  zugeschmolzeaen  Rohr,  also  unter  Druck  in 
gleicher  Weise  behandelt,  liefert  jedoch  auch  die  Eichenrindengeibsäuie  elwt 
l'5f  Gallussäure. 

Aus  Quercus  Robur  und  Quercus  pubescens  stellte  Em  Eichenrindengerb- 
säuren dar,  von  welchen  die  erstere  Eisenrlilorid  tiefblau,  letztere  grasgrün 
förbt  und  iallt.  Beide  Gerbstoffe  sind  als  Derivate  eines  Isomeren  des  Tannins, 
einer  Ketonsäure  der  Gallussäure,  CgHj(UH),-Cü*C4H(OH),CÜOH,  zu  be- 
trachten. 

Der  Eichenrindefigerb^ure  giebc  Böttimcer  (93)  die  Formel  C,9HieO|,, 
denn  ihr  Bromsubstitutionq>rodukt  besitze  die  Zusammensctning  Ci^H^^BrjOig. 

Uebereinstimmung  über  die  Zusaromensetsung  der  Eicheniindengerbsäure  ist 
also  unter  den  untersuchenden  Chemikern  noch  immer  nicht  entielt 

Ellagsäure,  C^^HcOg  +  3H,0. 

Findet  sich  fertig  gebildet  in  einigen  orientalischen  Bezoaren  (Wühler  und 
Merklein  94);  vielleicht  auch  im  Ca^/t^m/w,  Wühler  (95),  ferner  in  der  Eichenrinde 
Etti  (96)  und  Fichtenrinde  (Strohmer  97),  sowie  in  den  nividivischoten  und  den 
Myrobalanen  [I,of.wf  (q8)].  Künstlich  wird  sie  gebildet  i)eim  Kochen  der  Granat- 
vvnrzek'erbsuure  mit  verdünnten  Sauren  (Kemboli)  (99'].  beim  Erhitzen  der  Gallus- 
säure mit  Arsensäure  (Loewe),  oder  beim  Digerircn  derselben  mit  Jod  und 
Wasser,  Griessmayer  (100),  und  beim  Zerlegen  des  Gailussäureäthylätbers  mit 
Sodalösung  (Ernst  und  Zwenger  (ioi)].  Gewöhnlich  bildet  sich  audi  etwas  Ellag- 
säure bei  der  Gewinnung  der  Gallussäure  aus  geschimmeltem  Galläpfelaufgass. 

Die  Dividivi'Schoten  und  Myrobalanen  enthalten  ausser  Ellagsäure  auch 
Ellagengerbsäure,  C,,H,„0,^,.  Bräunliche,  amorphe  Masse.  Geht  b«o» 
Erhitzen  mit  Wasser  auf  110*^  in  Ellagsäure  über  [I.oewe  (102)]. 

Zur  Gcwinnunj^  der  Klla^'siiiiro  di£,'erirt  mnn  n;ich  Cobknzi.  (103)  rcrklciiu-rtc  Divitlivi- 
fchotcn  einige  Tage  mit  Wasser,  verdampft  die  Losung  unter  Zusatz  von  em  wenig  Schwelet- 
saure  zur  Syrupdicke  und  vermischt  letzteren  mit  kochendem  Wasser,  wobei  die  EllagsäuiC 
aosfiült.  Barth  und  Goldschhikd  (104)  extnüiiren  die  Schoten  mit  Alkohol.  An»  GaJhiBliiK 
kann  die  EUa^pdtaTe  durch  Enormen  des  GaUnssaiireäthjrksten  mit  Sodeltfsitng  auf  fiO'  dnp- 
stdlt  werden,  ScHlKK  (105). 

Gelbliches  Krystallpulver.  Wenig  löslich  in  kochendem  Wasser  und  Alko 
hol.  Sper.  Ciew.  1  HH?  bei  18^  Die  Lösung  in  Kalilauge  ist  tiefgelb,  aiibt 
sich  an  der  Luft  rothgelb. 

Kisenrhlorid  wird  von  Ellagsäure  erst  grün,  dann  blaiischwar/,  gefärbt. 
Wird  salpctrigsauiehaitige  Salpetersäure  zu  Ellagsäure  gebracht  und  dann  etwa» 
Wasser  sugefUgt,  so  entsteht  eine  blutrothe  Färbung  iGri£ssma\-er  (ioo)J. 

Beim  Bebandeln  mit  Natriuroamalgam  und  beim  Schmelzen  mit  Natron  ent- 
steht HexaoxydiphenyU  C||H4(0H)«,  [Barth  und  Goldschmied  (104)]. 

Essigsäureanhydrid  überfllhrt  die  Ellagsäure  in  Tetraacetylel lagsäure 
(Schiff).   Gelbes  Krystallpulver.   Barth  und  Goldschmied  erhielten  auch  eine 
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Pentacetylellagsäure.  Gelbes  Pulver.  Diese  AoeQrlderivate  ftiben  Eisen- 
chloridlösung  nicht. 

Anacahuitagerbsäure,    Aus  Anacahuitaholz.     Mexikanische  Drogue. 

L,  Müller  (io6). 

Aspertan|nsäure,  C14H8OJ:  Aus  A$perula  odorata  und  Gaiium  MoUugO* 
Schwarz  (107),  Vielguth. 

Atherospermagerbsfture.  Aus  MtrMpetma  m^uAaUm,  Sad>Aii8tnifien. 
Zkvsr  (108). 

Bald ri an gerbs Sure.  AusBaldiianwarzeliif  Czvrniamski  (109). 
Callutannsäure,  Cj^HjO,?  Aus  Calluna  vu^arts,  Rochleder  (110). 
eis  so tann  säure.   Farbstoff  der  im  Herbste  gerötheten  BiAtter  von  Viiis 

htderacea.    Wittstein  (m)- 

Cocagerbsäure.  Aus  Cocablättem,  Wackenroder  (112),  Gaedecke  (113)» 
Niemann  (114). 

Epheugerbsäure  und  Hederinsäure.  Aus  dem  Samen  von  Hedera 
Helix.  Erstere  amorph,  letztere  in  weissen  Nadeln  krystallisirt.  Po55selt  (115). 

Euphrasiagerbsflure.  h}a&  Ei^^krasia  »ffidnaßs,  Enz  (116). 

Frttchtegerbsttore.  In  unreifen  Aepfeln,  Birnen  und  anderen  FrOchten 
enthalten.  Verschwindet  bd  der  Reife  in  dem  Itiaasse  als  der  Zuckeiigelialt  su- 
nimmt.  Nur  in  Verbindung  mit  Jod  bekannt  Jodverbindimg  bildet  ein  gelbes 
Pulver.    BüiCNET  (117). 

Galiiannsäurc,  Cj^H^Oj^?  In  C alium  verum  \m6  Aparine.    Schwarz  (1 18). 

(iclbsrhoten-Gerbsäuren.  \\\  den  chinesischen  (iclbschoten  (Früchten 
von  Gardenia  grandiflora).  Zwei  verschieilene  Gerbstoffe,  v.Orth  (119),  Jessen (120). 

Gerbsäuren  aus  Asp'uiium  FUix  Mas. 

i  aniiaspidsäure,  CjgHj^Ojj?  Aus  der  Wurzel  von  Aspidium  J'iJix  Mas 
von  LuCK  (121)  gewonnen. 

Schwarzbraune,  amorphe,  glänzende  Masse.  Mit  Chlor  liefert  sie  Bi-  und 
Trichlortannaspidsäure  sowie  Quadrichloroxytannaspidsäure.  Aethyltannaspidsäure 
entsteht  aus  Tannaspidsäure  durch  D^estion  mit  Weingeist  und  Salzsäure.  Hell- 
purpurrothes  Pulver.  LucK, 

Pteri tannsäure,  wird  neben  Tannaspidsättre  aus  Aspidiumwurzel  ge- 
wonnen. LucK.    Bildet  analoge  Chlor-  und  Aetbyldorivate  wie  'l'annaspidsäure. 

Caffeegerbsäure,  Cj^H^Oj?  Im  wässrigcn  Aus/ui^  von  Cafteebohnen  und 
Caffeeblättem  von  Pfakk  (122)  entdeckt.  Auch  in  den  Blättern  von  iUx  para- 
gw^ensU  und  in  der  Wurzel  von  ChU>co€€a  rocmasa  entlialten.  Nach  Arata 
(123)  enthält  erstere  keine  identische  Säure.  Runge's  GrUnsäure  aus  der 
Wurzel  von  S^tbiosa  stucisa  zeigt  mit  Caffeegerbsäure  Aehnlichkeit.  Sprödes, 
gelbweisses  Pulver  liefernde  Masse.  Schmeckt  zusammenziehend  und  schwach 
sauer.  Bei  der  trockenen  Destillation  liefert  sie  Brenzkatechin.  Die  Lösung  der 
Caffeegerbsäure  färbt  Eisenchlorid  dunkelgrün,  Eisenvitriol  liefert  erst  bei  .Ammo- 
niakzusatz einen  W<X  srbwarzcn  Niedersrhbag.  Ihre  Lösung  in  Kalilauge  ist 
rothgelb.  Die  \  ciljuuluiij^en  mit  Baryt  und  Kalk  sind  gelb,  färben  sich  aber  an 
der  Luft  grtln  (Rochledek  (124),  Payen  (125),  Rochllder  und  Hi.asiu  ktz  (126). 

Viridinsäure  entsteht  durch  Oxydation  der  Caffeegerbsäure  oder  Cltinova- 
gerbsänre  bei  Gegenwart  von  wässrigero  Ammoniak.  Amorphe,  braune  Masse. 
Die  wässrige  f^sung  lärbt  sich  mit  Ammoniak  und  Alkalien  dunkelgrttn. 
Baryum-,  Blei-  und  Kupferverbindungen  sind  grttne  Niederschläge.  Rochlsder 
(127),  Hlasiwetz  (28}. 
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Moringerbsäure,  nnrh  Wagm  r,  C,^H^O|(j,  findet  sich  im  Gcniholz 
von  Macttira  tinctoria.  Die  Ablageriiiigen  in  der  Mitte  der  Stocke  iKStclicn  zum 
grüssten  Theil  nus  Moringerbsäure.  HelIgell*c^,  aus  n)ikrohkupibcl.cn  Nädel- 
chen  bestellendes  Tulver.  Kach  Dellfs  (130)  i.st  Mormgerljääure  ein  Gemenge 
eines  unkiystallisirbaren  Gerbstoffs  mit  Marin.  Ueber  die  Formel  der  Morin* 
gerbsäure  siehe  Hlasiwbtz  (131),  Gerhardt  (132),  Iwiurent  (133),  Wagner  (134)» 
Strecker  (135). 

Rufimorinsäure,  C|4H^08?,  entsteht  nach  Waonkr  bei  Einwirkung  von 
Schwefelsäure  oder  Salzsaure  auf  Moringcib-aui  e.  Rothes  Pulver.  Morin, 
C,„H,sO,(,,  ist  der  dem  Clelbholz  eigent' iiiiilH  he  1  irbstolT.  I>omer  mit  Morin- 
gerbsäure (Wagnf.r  s.  dagegen  Dei.i.ks).  Weisses  Kry.stailpulvcr,  das  an  ammoniak- 
'.ialtiger  I^uft  gelb  wird.  In  Weingeist  uiii  dunkelgelber  J*'arbe  löslich.  Tost  sich 
in  4000  Tbl.  kaltem,  und  m  1000  Tbl.  kochendem  Wasser.  In  Aikaliiaugcn 
oder  Alkalicarboadösttng  löst  es  sich  mit  schön  gelber  Farbe.  Leim  fillt  die 
wttsserige  Lösung  des  Morin  nach  Chevreui.  (136},  Wagner  (137)  bestreitet  es. 
Verbindet  sich  mit  Baryt,  Kalk  und  Bleioxyd  zu  gelben  Niederschlägen. 

Chinagerbsäure»  Ci^H^O^,  der  in  den  Chinarinden  enthaltene  Gerb- 
stoff unterscheidet  sieh  von  GalUisgerbsäure  dadurcli,  dass  er  Brechweinstein  grau- 
gelb lallt.  Der  aus  brauner  und  rother  Chinarinde  ausgezogene  Gerbstoff  fallt 
Kisenoxydsalze  dunkelgrün,  der  aus  gelber  Rinde  aber  hellgMm.  Nach  I>i  H/.ni.n  s 
(*3^)  ^'  hwarzt  der  Au.'iziig  aus  uiaiichcn  Chinarinden  die  F.iNeid(jsung.  Hellgelbe, 
sehr  hygioscopischc  Mas&e.    l'tLLtTiEK  und  Cavkntou  (139;,  Schw.arz  (140). 

Chinaroth  findet  sich  in  vielen  Chinarinden,  am  meisten  in  ChiiM  rubra. 
Entsteht  auch  durch  Oxydation  von  Chinagerbsäure,  Pelletier  und  Cavgntou, 
Schwarz,  Reichardt  (141),  Kochleder  (142),  Guirauo-Boissenot. 

Lignoin,  Humnsartiger  Bestandtheil  der  Huanocorhinarinde,  Reichel  (144}. 
Hessf.  (145). 

Chinovagerbs.'iure,  Cj^H  ,0,?  Ist  in  der  Rinde  der  Clüna  neva  ent» 
halten.    Bernsteina;elbe  Mas  e.    Hi.asiu  1  1/  fi.jO). 

Chinovaroth,  C,^H,,U-,:  Kbenfails  in  China  nova.  Kntsieht  bei  Oxydation 
der  Chinuvagerbsäure.  l'uxfcriEK  und  Cavlntol  ^147),  Hlaüiwetz  (147), 
Hkssk  1  I4V-) 

Gerbsäuren  aus  Pinu$  sy/vesiris: 

Oxypinotannsäure,  C,4H4(Oj,?  Kawauek  (150}.    Graues  Pulver. 
Pinitannsäure,  Cj^HgO^?  Gelbrothes  Pulver.    Kawalier  aus  Pintis  sy/- 
vesiris  und  Tkuja  occideniaäs  enthalten. 

Cortepini tannsäure,  CifH^O;.    Aus  JFinus  syhestrisy  Kawauer,  Roch- 

LEDER. 

P i  n  i  c  o  r  t a  n  n  s  ä  n  r e ,  C II , O     ?  In  Pinns  sylvestris,  K  a^^  ai  ii:r. 
Tannopi nsäure,    ^gftHijÜjj:    In   Finus   syJves/ris,    Rochledkk  und 
Kawalifk  151. 

Tann ecorlep insaure,  CjgHjjOj.j?  In  Pinus  sylvestris,  Rochleder  und 
Kawalier. 

Pity  xylo  nsäure.  Im  Holz  von  Phtm  sylvestris  und  wahrscheinlich  auch 
Finus  abieSf  Wittstein  (152), 

Helianthgerbsäure  und  Helianthsäure.  Aus  HtÜanthus  anmnts. 
Ludwig  und  Kromankr  (153). 

Ipecacuanliasäure,  C,^HyO-,  aus  der  Wurzel  von  Ccphaclis  Ipccacuanka 
Pelletier  ^157),  Ma&.sünfu(;k  ^i5i>),  KtcuAKi>  und  Barruel  (159)  hielten  sie  für 


Digitized  by  Google 


Gerbsüttren  oder  Gerbstoffe. 


353 


Gallussäure.  Pfaff  (i6o)  erkannte  sie  als  verschieden.  Willigh  (i6i)  unter- 
suchte ^  Gerbsäure  näher.  Amorphe,  rödilidilHcume  Sdasse  von  bitterem  Ge- 
sdtmack. 

Kfttechngerbsäure.  Im  Catechu,  dnem  aus  dem  Hok  von  Äauia  Co' 
itcMt  und  Uncaria  Gmnbir  bereiteten  Extrakt.  Die  Eigenschaften  dieser  Gerb- 
säure werden  aber  verschieden  beschrieben.    Bearbeitet  wurde  dieselbe  von  Nees 

V.  ESENBECK  (162),  BerZELIUS  (163),  DeLLFS  (164),  SXENHOUSE  (165),  STRBCKBR  (166). 

Neubauer  (167),  Sacc,  Löwe  (168). 

Kinogerbsäure.  Aus  dem  afrikanischen  Kino  (von  Pterocarpus  erinaceus), 
Bkrzeuüs  (169),  Gerding  (170),  Hennig  (171),  Eiösfeld  (172). 

Kinorotb.  Entsteht  durah  Os^dation  der  wässerigen  Lösui^  von  Kino- 
gerbsäure  an  der  Luft.  Gbrding  (173). 

Leditannsättre,  C^^^O^  Aus  den  Blättern  von  LeiuM  jkUiuire,  Willigk, 
(174),  R0CIII.EDBR  und  Schwarz  (175). 

Ratanhiagerbsäure.  Aus  Rataahiawurzel.  Wittstbin(i76),  £issrld(i7s), 
Uloth. 

Ratanhiaroth.    Aus  der  vorigen  Säure  beim  Erhitzen  mit  verdünnter 

Schwefelsäure.    Wittstein  (177). 

Rhamiiügerbsaure.    Binswanger  (178). 

Rhodotannsäure,  Cj^H^O,.  Aus  den  Bttttem  von  RMeSmirm  /trru^ 
gmeum,   Sckwarz  (179). 

Rhnsgerb säure,  C^gHi^On.  Ans  den  Blättern  vonx  Rhu  TtxUüdendron» 
Khtttel  (180). 

R  ubitannsäu re,  Cj «H^G,?  Aus  den  Blättern  von  Ri^ia  üiutmm.  WnxicK 

(181). 

Xanthotannsäure.    Aus  den  herbstlich  gerötheten  Blättern  der  Ulme. 

Ferreix  (182). 

Xylochlorsäure.  Grüner  irarbstoff;  der  sich  zuweilen  auf  abgestorbenen 
HolzstQcken  bildet  und  diese  durch  die  guise  Masse  grün  (ärbt  Blev  (183). 

S  um  ach  gerb  säure,  Gerb^ure  aus  Quercus  peduncukUa,  Querau  Aegilops, 
Granatäpfelrinde  und  Ttrmmaüa  CAehula  geben  nach  Stemhousb  (184)  beim 
Kochen  mit  verdünnter  Schwefelsäure  Zucker.  Der  Gerbstoff  des  Thee's  dag^en 
ntcbl^  ebensowenig  der  des  Catechu,  der  Rinde  von  AJnus  glutbiosa,  IHnus  larix 
und  Rhizophora  Mangl.    S.  auch  Bollfy  und  Röhr  (185)  und  Wagner  (i86). 

Rosskastaniengerbsäure  untersuchte  Rochlkdf.r  (187)  in  Gemeinschaft 
mit  TüNNER  (188)  den  wie  es  scheint  identischen  Farbstoff  in  den  Hlättern  einer 
neuholländischen  Epacris-ktX.  Femer  (189)  untersuchte  er  den  Gerbstoff  der 
Wurzelrinde  des  Apfelbaums. 

Gerbersumach  enthält  nach  Reinscu  (190)  einen  dsenbläuenden  und  emen 
eisengrttnenden  Gerbstoff. 

Tannennadelgerb  Stoffe  untersuchte  Rochleder. 

Die  Gerbsäure  der  Knoppern  ist  nach  Löwb  (191)  identisch  mit  der 
Gallusgerbsäure. 

Dividivischotengerbsäure  untersuchte  Löwe  (191).   Charakteristisch  ist 

ihre  leichte  üeberfuhrbarkeit  in  Ellagsäui  t  ri. 

Die  Hopfenzapfengerbsäure  ist  nach  hin  (193),  Cg^Hg^O  j,.  Der 
Gcrbstofi  des  i:.rieuholzes  wurde  von  Dkevkorn  und  Reichardt  (194)  unter- 
sucht 

Die  Gerbsäure  in  der  Wunel  von  Fragaria  vesta  nannte  Phipsom  (r95)  Fra- 
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garianin.  Sie  ist  der  Cbinagerbsäuie  ähnlich  und  liefert  beim  Kochen  mit  Sab- 
■Xuie  neben  Zucker  rothes  Fragarin. 

Eine  Gerbsäure  aus  den  Blilttem  von  Framnm  excdsior  besdirieben  Gum. 
und  Redotzer  (196).  Eine  umfangreiche  vergleichende  Untersuchung  der  Gerb- 
säure aus  Nymphaea  alba  und  odora.  Nup/iar  luteum  und  advena,  Caesalplnia 
coriaria,  Terminalia  Chehula  und  Funicum  Granatum  hat  A.  Fridolin  (197)  aus- 
geführt. Sämmtliche  Gerbsäuren  liefern  bei  der  Spaltung  mit  l-6proc.  Schwefel- 
säure Gallussäure  und  EUagsäure. 

Die  Hemlockgerbsäure  wurde  von  BörrnnsBit  (199)  untmucht.  Die- 
sdbe  geht  mit  Brom  in  die  Verbindung  C^oH^^Br^O^o  Uber.  Hiernach  wiie 
die  xeine  Hemlockgeibsäure  CtoH|,Oi«t  d.  h.  ein  Homologes  der  Eichenrinden' 
gerbsäure  Ci^HjcOio.  Mit  concentrirter  Salz-  oder  Schwefelsäure  liefert  sie 
Hemlockroth,  welches  sich  acetyliren,  bromiren  und  Atberifidroi  lifsst 

Ueber  Fi chtengerb säure  und  ihre  Derivate: 

lieber  Fichtenroth  und  Bromfichtenrotli  berichtete  Böttincer  (200)  eben- 
falls. Die  Eichenrindengerbsäiire  betrachtet  er  als  Methyläther  des  Condensation&* 
Produktes  aus  Acetessigaldehyd  mit  Tannin. 

Hemlock-  und  Fichtengerbsäure  enthalten  dann  die  Homologen  des  Acetessig- 
aldehyd. Das  Meüijl  ist  an  eme  Carboxylgruppe  gebunden. 

Bestimmung  der  Gerbsäuren. 

Die  vielfache  Anwendung  der  Gerbsäuren  in  der  Gerberei  und  Färberei  hat 
das  Bedttifiiiss  erzeugt  den  Gerbstofl|;ehalt  der  verwendeten  Materialien  genau 

7.U  kennen  und  es  sind  eine  Menge  von  Bestimmungsmethoden  bekannt  gemacht 
worden,  welche  zum  grössten  Theil  höchst  unzuverlässig  sind,  insgesammt  aber 
an  der  Unsicherheit  leiden,  dass  die  in  den  verschiedenen  Materialien  enthaltenen 
Gerbstoffe  ihrer  chemischen  Natur  nach  wenig  bekannt  sind  und  sich  von  den 
ähnliche  oder  gleiche  Reactionen  zeigenden  begleitenden  Substanzen  wie  Farb- 
stoffen elc.  nicht  oder  nur  unvollkommen  trennen  lassen.  Daher  kommt  e^ 
dass  die  Bestimmungsmethoden  nicht  den  Gehalt  an  einer  chemisdi  reinen  be- 
stimmten Gerbsäure  ergeben,  sondern  denjenigen  an  mit  anderen  ähnlichen  Stoffen 
oft  in  wechselnder  Menge  vermischten  Gerbsäure. 

Dies  bedingt,  dass  Bestimmungen  von  Gerbsäure  in  verschiedenen  Materialien 
z.  B.  Eichenrinde  und  Galläpfel  keine  direct  vergleichbare  Zahlen  ergeben;  weit 
eher  ist  dies  der  Fall,  wenn  der  Gehalt  einer  Eicl^enrinde  mit  demjenigen  der 
Rinde  einer  anderen  Eiche  verglichen  wird.  Umlangreiche  kritische  Besprechungen 
Uber  eine  grössere  Zahl  vorgeschlagener  Bestimmungsmethoden  liegen  vor  von 
Gauhs  (10),  Hallwacbs  (ii),  Wagner  (12),  Büchner  (13),  Braitn  (14),  Cech  (15), 
POÜCHET  (16),  KaTHREINGR  SCHÜTZE  (ija). 

Davy  hatte  zur  Bestimmung  der  Gerbälure  die  Gewichtszunahme  benutz^ 
welche  thierische  Haut  in  dem  wälsrigen  Rindenauazug  erfuhr;  indess  ist 
diese  Methode  ihrer  Ungenauigkeit  wegen  ganz  unbrauchbar.  Indirekt  bestimmte 
Hammer  (18)  die  von  der  Haut  aufgenommene  Gerbsäure  durch  Prüfung  des 
specifischen  Gewichts  der  Flüssigkeit  vor  und  nacli  dem  Eintauchen  der  Haut. 
Das  specilische  Gewicht  einer  reinen  Iproc.  '1  anninlösung  ist  nach  seiner  Be- 
stimmung 1004,  das  einer  lOproc.  1'0409,  wonach  das  Resultat  zu  berechnen  wäre. 

Bell-Stephens  (42)  wandte  trockne  Thierhaut  an.  Müntz  und  Ramspachbr  (44) 
bestimmten  den  Trockengehalt  der  Lösung  vor  und  nach  dem  Durchpressen  durch 
Thierhaut.  Perret  (43)  bestimmte  das  spedfische  Gevicht  vor  und  nach  der 
Fällung  mit  ^weiss  oder  Aluminiumsulfist. 
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Bei  vielen  anderen  BcstimmuD^imethoden  fällt  man  die  Gerbsäure  durdi 
Metallsalze,  z.  B.  mit  Kupferacetat  [Fi.eck  (19)  und  Wolff  (20),  Pavesi  und 
RoTONDi  (21),  SACKiiK,  Hagfr,  Gevalowsk.1  ,  Eder ,  Ljmpkin  (21a)],  Zinksalzen 
[Carpen^;  und  BAKBftKi  (22)  oder  Zinnchiorür  [Risli:r-Bennot,  Persoz  (24)],  Blei- 
acetat  [E.  Schmidt  (23),  Merrick.  (25),  Gedge  (26),  Alles  (27),  Pribrom  (29)], 
Quecksilbersalzen  [Macacno  (28)],  Brechweinstein  [Gerland  (30)],  essigsaurem 
Eiieiioxyd  [Handtke  (31)].  In  allen  diesen  Fällen  wird  der  erhaltene  Nieder- 
sdilag  getrocknet  und  gewogen.  Aus  seinem  Gewicht  witd  unter  der  nicht  sicher 
gestellten,  mituntor  durchaus  ftlsdien  Annahme,  dass  die  NiederscbUige  einen 
vOUig  Constanten  Gehalt  an  Gerbsäure  besitzen,  der  Gdialt  der  FUtsägkeit  resp. 
des  gerbsäurehaltigen  Materials  berechnet. 

Mittenzwey  (31)  bestimmt  das  von  alkalischer  Gerbsäurelösung  absorbirbare 
Sauerstüffvolumen.  Terreil  (32)  construirte  einen  dazu  geeigneten  Apparat,  er- 
hielt aber  bedeutend  ditferirende  Resultate.  Püuchex  rühmte  diese  Methodei 
Hallwachs  und  Cech  halten  dieselbe  für  nicht  genügend. 

Jiiui  (33)  bestimmt  die  Menge  Jod,  wdche  von  der  Gerbsäure  (und  der 
Gallussäure)  in  Sodalösung  dirdet  aufgenommen  wird.  KATHRsnisit  nennt  die 
Eodreaction  unschaif. 

WiLDENSTBiN  (34)  versuchte  den  Gerbstofigehalt  durch  Veigleich  der  schwärs- 
lichen  Färbung,  welche  die  Lösung  mit  dtron«tsattrem  Eisenoxyd  eizeugti  mit 
Normal   rhu n  gen  zu  taxiren. 

Bequemer  sind  die  Titrirmethoden.  Aeltere  Methoden  von  Fehling  (35), 
Müller  (36),  Lipowitz  (37),  Fr.  Schulze  (38)  und  Salzer  (39)  benutzen  Leim- 
lösung (Gelatine,  Hauseblase)  zur  Ausfällung  der  Gerbsäure  und  fügen  so  lange 
von  jener  zu  als  noch  ein  Niederschlag  entsteht  Der  Wirkung^ertii  der  Leim- 
lösung  wird  durch  einen  Titrirversuch  mit  reinem  Tannhi  festgestellt.  F^aas  (45) 
änderte  die  Methode  unwesentiidi  ab.  Löwbmthal  (46)  verwarf  diese  M^oden. 
R.  Wagner  (40)  titrirte  mit  Cinchoninlösung  unter  Zusatz  von  etwas  essigsaurem 
Rosanilin,  welches  die  Flüssigkeit  röthet,  wenn  die  Gerbsäure  ausgefiUlt  ist. 
N£t;BAU£R  (41)  fand  diese  ^^et!^ode  unbrauchbar. 

Wichtiger  sind  diejenigen  volumctrischen  Methoden,  welche  die  Gerbsäure 
durch  Oxydationsmittel  zerstören  und  aus  der  dazu  nöihigen  Menge  des  letzteren 
einen  RUckschluss  gestatten  auf  die  Quantität  der  anwesenden  Gerbsäure.  Die 
Anwendung  von  übermangansaurem  Kalium  wurde  zuerst  von  Monier  (47)  und 
gpXXer  von  Grassi  (50)  versucht,  indess  hat  erst  Löwenteal  (48)  der  Methode 
eine  brauchbarere  Form  gegeben.  Er  iand,  dass  bei  Zusatz  von  Permanganat 
zu  einer  Gerbstofflösung,  welcher  Indigolösung  beigefügt  war,  zunächst  vorwi^nd 
die  Gerbsäure  oxydirt  wird,  so  dass  bei  Zusatz  von  soviel  Permanganat,  dass 
der  Indigo  zerstört,  also  die  blaue  Farbe  verschwunden  ist,  stets  auch  alle  Gerb- 
säure oxydirt  war.  Man  hat  alsdann  auch  eine  gleiche  Quantität  Indigolösung 
für  sich  durch  Permanganat  zu  zerstören  und  somit  festzui teilen,  wieviel  des 
icutcreu  bei  dem  vorhergehenden  Versuch  zur  Oxydation  von  Gerbsäure  ver- 
wendet worden  war.  Den  Wirkungsweith  der  PermanganatlÖsung,  ihren  Titre, 
bestimmt  man  unter  Anwendung  einer  abgewogenen  Quantität  Tannin.  So  ein- 
fach diese  Methode  erschein^  so  ist  sie  nach  Neubauer's  Untersuchung  doch 
oft  trügerisch,  und  es  sind  veisdiiedene  Vorsieh tsmaassregehi  anruwenden,  damit 
die  Resultate  übereinstimmend  werden.  Die  PermanganatlÖsung  muss  gehörig 
verdünnt  sein,  damit  die  Farbstoffe  etc.  aus  der  Rinde  davf^r;  nicht  oxydirt  werden. 
Trotzdem  wirkt  die  von  Löwe  (49)  im  Eichenrindenauszug  enthaltene  Fectin 
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Säure  leducirend  auf  Permanganat.  Neubauer  entfernt  durch  Filtriren  der 
Flüssigkeit  durch  Thierkolilc  in  einer  Probe  alle  Gerbsäure  und  titrirt  das  pectin- 
säurehaltige  Filtrat.  Wird  die  gebrauchte  Anzahl  Cubikcentimeter  Permanganat- 
lösiing  von  derjenigen  abgezogen,  welclie  eine  gleiche,  nicht  mit  Thierkohle  be- 
handelte Flüssigkeit^menge  erforderte,  so  ergiebt  sich  die  zur  Oxydation  der 
Gerbsäure  gebrauchte  Permanganatmenge. 

Die  LöwtNTHAL'sche  Methode  ist  weiter  von  Simond  (56)  dahin  modifidft 
worden,  dass  die  Entfernung  der  Gerbsäure  durch  Homschläuche  oder  extrahirte 
Knochen  ausgeführt  wird  im  Gegensatz  su  Löwenthal's  Verfahren  Leimlüsungi 
Kochsalz  und  Schwefelsäure  anzuwenden,  welches  Proster  (55)  beibehält. 
Letzterer  fügt  jerlnch  noch  etwas  Kaolin  zu,  um  den  in  Lösung  gebliebenen 
gerbsauren  Leim,  der  auch  auf  Chamaeleon  wirkt,  niederzuschlagen. 

In  neuerer  Zeit  hat  Simond  (57)  noch  eine  Gerbstoff bestimmungsmethode 
durch  Gewichtsanalyse  veröffentlicht,  bei  welcher  der  Rückstand  (a)  bestimmt 
wird,  welchen  eine  Gerbstofflösung  beim  Abdampfen  binterlässt,  sowie  die 
Aschenmenge  (i^),  die  beim  Ebäschem  dieses  Rückstandes  bleibt  a—b  repiä* 
sentirt  dann  das  Gewicht  der  in  dem  wässrigen  Rindenauszug  etc.  enthaltenen 
organischen  Stoffe.  Eine  andere  Probe  der  GerbstofTlösung  wird  durch  Horn- 
schläuche von  Gerbstoff  befreit,  dann  eingedampft  und  der  Trockenrückstand  e 
sowie  die  Asche  d  gewogen,  c—d  sind  che  organischen  Stoffe,  welche  kein  Gerb- 
stoff sind,  {a—b)  —  (r — d)  ist  also  der  Gcrbstoft'gehalt  des  Rindenausrugcs.  Diese 
Methode  erfordert  sehr  lange  Zeit  und  ist  in  die  Technik  bis  jetzt  nicht  aufge- 
nommen worden. 

In  neuerer  Zeit  (von  1884  an)  erschienen  nodi  folgende  Arbeiten: 
F£ftit£T  (51)  modifidrte  seine  frühere  Methode. 
Musset  (59)  bestimmt  die  von  Gerbstoff  gebundene  Jodmenge. 
Jackson  (53)  modificirte  HammBr's  Verfahren  und  bestimmt  das  specifisdie 
Gewicht  des  Rindenauszugs  vor  und  nach  dem  Digeriren  mit  Blcicarbonat. 

CosAM  (54)  titrirt  die  T-ösung  m-'t  Nickel -Ammoniumsulfat  und  verwendet 
eisenvitriolhaltige  Eisenchloridlösung  als  Indicator.  Es  wird  so  lange  XirkeUösung 
zugetropft,  bis  ein  Tropfen  der  Flüssigkeit  auf  einem  mit  der  Eisenlösung  be- 
netzten Fliesspapier  iicinen  grauen  Fleck,  iiiciir  erzeugt. 

In  neuester  Zeit  (1885)  erschien  der  Bericht  einer  vom  deutschen 
Gerber-Verein  eingesetzten  Commission  sur  Festsetzung  einer  ein- 
heitlichen  Metbode  der  Gerbstoffbestimroung.  In  dieser  aus  Chemikern 
gebildeten  Commission  wurde  das  künftig  bei  Gerbstofiuntersuchungen  anzu* 
wendende  Verfahren  in  allen  Einzelheiten  festgestellt  Der  Bericht  charaktecisirt 
kurz  die  seither  bekannten  Bestimmungsmethoden  und  bringt  dann  eine  aus- 
führliche Abhandhuig  J,  v.  Schroedkr's  über  die  I  ovvENTHAL'sche  Methode. 
Der  nachlheihge,  diese  Methode  ganz  in  Frage  stellende  Etnfluss,  welchen  die 
Schnelligkeit  des  Titrirens  mit  Chamaeleon  zu  Folge  hat,  ist  seither  darum  ohne 
bedeutenden  Schaden  übersehen  worden,  weil  bd  der  Titresteltung  die  Chemiker 
woM  annähernd  in  gleicher  Raschheit  titrirt  haben  als  bei  dem  Versuche  selbst. 
V.  ScHROBDKt  hat  daher  ein  Titiirverfahren  vorgeschlagen,  welches  er  Cubik- 
centimeter-Methode  nennt.  Hiemach  wird  bei  allen  Titrationen  mit  Perman- 
ganat, letzteres  nicht  tropfen-,  sondern  cubikcentimeterweise  auf  einmal  zugesetzt 
und  zwischen  jedem  Zusatz  j  bis  10  Sekunden  lang  umgerührt.  Erst  wenn  ein 
hellgrüner  Ton  eingetreten,  wird  die  Titration  durch  Zufliessenlassen  von  2  bis 
3  Tropfen  beendet.   Zur  Titerstellung  hat  sich  die  Oxalsäure  nicht  bewährt,  da 
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das  Verhrilrniss  rwiscbicn  der  vom  Permanganat  angezeigten  Oxalsäure  und  Gerb- 
stoflfmenge  nicht  constant  ist.  Darum  verwendet  v.  Scuroeder  wiederum  Tannin 
bester  Qualität. 

Die  von  deutschen  Gerbereien  auf  Grund  der  erwähnten  Untersuchung  nun- 
mdir  ftti  die  Folge  vereinbarte  Modificatioii  der  LoBWfiNTHAL'icben  Methode  von 
V.  ScRSOEDER  dürfte  fllr  die  nächsten  Jahre  das  maassgebende  VerGdiren  seht, 
welches  bei  Bezug  von  Geibmaterialien  im  Handel  sur  Anwendung  kommt  Es 
besteht  in  Folgendem: 

Materialien.  1.  Chamäleonlösung.  10  Grm.  reinstes  ttbennangaosanres 
Kalium  werden  zu  6  Liter  in  destillirtem  Wasser  gelöst. 

2.  Indigolösun^.  30  Grm.  festes  indi^scbwcfelsanres  Natrium  (Carminum 
coerui.  ppt.,  sogen,  reines  Indijrotin  I.  von  Gehe  tV  Co.)  werden  lufttrocken  in 
3  Liter  verdünnter  Schwefelsaure  (1;3  Vol.)  gegeben,  3  Liier  destiUirtes  Wasser 
zugefügt  und  starlt  geschüttelt       die  Lösong  erfolgt  ist;  alsdann  filbirt  man. 

Bei  jeder  Titiaticm  werden  80  Cbcm.  solcher  Indigolösung  zu  \  Liter  Wasser 
gei&gt  Dieselben  redudren  ca.  10*7  Cbcm.  obiger  Chamäleonlösung. 

3.  Hautpulver.*)  Dassdbe  muss  weiss,  fein  wollig  sein  und  darf  an  kaltes 
Wasser  keine  Chamäleonlösung  reducirendeo  Botandtheile  abgeben.  Eine  blinde, 
mit  ^  Orm   Hantpulver  n uszufÜbrende  Bestimmung  giebt  hierüber  Auf^chluss. 

4.  Reinstes  Tannin.    Pharm.  Germ.  (Scherikc,  Gehe  oder  Lrom-MSDORf). 

Ausführung  des  Titrirens.  Man  lässt  in  die  Indigolosung  und  Gerb- 
stoff enthaltende,  auf  \  Liter  verdünnte  Flüssigkeit  aus  einer  Glashahnbüiette 
immer  auf  dnmal  1  Cbcm.  Chamäleonlösung  einfliessen  und  rQhrt  nach  jedem 
Zusatz  5^10  Sekunden  staik  um.  Ist  die  Flüssigkeit  hellgrün  geworden^  so 
setst  man  vorsiditig  nur  8—8  Tropfen  auf  dnmal  su,  rührt  um  und  fiihrt  fort, 
bis  die  Flüssigkeit  rem  goldgelb  geworden  ist. 

Das  Becherglas,  welches  die  zu  titrirende  Flüssigkeit  enthält,  muss  auf  einer 
weissen  Porsellanplatte  stehen,  damit  man  das  Ende  der  Reaction  scharf  erkennen 
kann. 

Titerstellung  der  Chamäleon) ösung.  Erforderlich  ist  «n  mugUchst  reines 
Tannin  des  Handels.  Zur  Prüfung  des  Tannins  löse  man  2  Grm.  (lufttrocken) 
in  1  Liter  Wasser  und  bestimme  den  Geuammtchamäteonverbrauch  von  10  Cbcm. 
dieser  Lösung.  Femer  bestimme  man  den  Cbamäleonverbraucb  nach  dem  Be« 
handeln  mit  Iibiutpulv«r  (50  Cbcm.  Lösung  werden  mit  S  Grm.  dngewdchtem 
und  wieder  ausgepresstem  Hautpulver  unter  öfterem  UmschUtteln  18 — 20  Stunden 
bebandelt,  dann  flltrirt.   Vom  Filtrat  titrirt  man  wiedenim  10  Cbcm.). 

Das  Tannin  ist  gut,  wenn  der  Chamäleonverbranch  beim  Hautfiltrat  nicht 
fiber  h\  des  Gesammtchamäleonverbrauchs  beträgt.  Brauchbar  ist  das  Tannin 
auch  noch,  wenn  der  Verbrauch  nicht  über  10^  des  Gesammtverbrauclies  steigt. 

Man  bestimmt  durch  Trocknen  bei  04—100  den  Wassergehalt  des  Tannins 
und  berechnet  aus  dem  bereits  gemachten  Versuch  den  Titer  nach  der  Trocken- 
Substanz  des  Tannins.  Der  erhaltene  Titer  giebt  mit  1*05  multipUcirt  den 
wahren  Titer. 

Ausführung  der  Gerbstoffbestimmung. 
1.  Bereitung  der  Gerbstoffauszttge. 

a)  Extrakte  werden  in  hdssem  Wasser  gdöst  und,  wenn  nöthtg,  filtrirt. 

b)  Aus  rohen  Gerbmaterialien  ^Unden,  Hölsein,  Gallen  etc.)  wird  der  Gerb- 

*)  Zu  bexiehen  von  Dr.  KoTH.  Berlin,  Straä&burgerstrasse  No.  i8. 
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Stoff  durch  5  maliges  Abpressen  mit  je  200  Cbcm.  Wasser  mittelst  eines  von 
V.  SrTTpnKDER  angegebenen  Aj  i  iratcs*'!  extrahirt.  Tl  etzterer  besteht  aus  einer 
zinnernen,  mit  Ausguss  versehenen  Kanne  von  12*5  Cenlim.  Höhe  und  7  Centim. 
Weite.  In  die  Kanne  wird  das  Gerbmaterial  gebracht,  mit  Wasser  im  Dampfbad 
gekocht  und  dann  die  Flüssigkeit  durch  Eintauchen  und  Niederdrücken  einer  an 
Stiel  befestigten  zinnernen  Siebplatte,  welche  mit  Gase  ttbenpannt  ist,  vom 
Bodennets  getxeimt) 

Das  gepulvefte  Ihfateiial  wiid  in  der  Presse  mit  200  Cbcm.  kaltem  Waaier 
angerflbit  und  nach  einstündigem  Stehen  abgepre^st.  Die  4  folgenden  Ab 
pressunger  erfolgen  nach  jedesmal  ^  Stunde  dauerndem  Behandeln  in  der  Winne 
des  Wasserbades  mit  üOO  Cbcm.  Wasser. 

Von  der  auf  1  Liter  gebrachten  HUssigkeit  wird,  wenn  nöthig,  ein  aliquoter 
Theil  filtrirt. 

Soll  der  leicht  lösliche  Gerbstoff  von  dem  schwieriger  löslichen  getrrant 
bestimmt  werden,  so  briogt  man  das  gepulverte  Ikfaterial  in  eine  RsAL'sche 
Fresse.*^  Es  muss  voltständig  von  Wasser  durdafenchtet  sein;  man  filllt  als* 
dann  die  Presse  mit  Wasser  und  beUsst  das  su  analysirende  Material  in  der* 
selben  15  Stunden  tmter  dem  Druck  einer  Wassersäule  von  1*5  Meter  Höhe. 
Alsdann  öffnet  man  den  Hahn  und  presst  in  ca.  2  Stunden  1  Liter  ab;  die  ab- 
gepresste  Flüssigkeit  ist  durch  Umschütteln  homogen  zu  machen. 

Den  in  der  Presse  verbliebenen  Rest  behandelt  man  wie  ein  neu  zu  analy- 
sirendes  Gerbmaterial,  d.  h.  mit  dem  v.  ScHKüEDER'schen  £xtractionsapparat, 
wie  oben  angegeben. 

Man  verwendet  zu  einer  Gerbstoffbestiromung: 

SO  Gn».  Gerbmaterial,  wenn  vontusachtlidi  circa  5^10^» 

10     n        n  n  n  w  m  n      10— SW^ 

5    „      „       „        „       u       u     mehr  als  SOf 
Gerbstoff  in  dem  Material  enthalten  sind. 

2.  Analyse  der  Gerbstoffauszüge. 

Den  Gerbstoffgehalt  einer  wässrigen  Lösung  bestimmt  man  nach  der  Löw^y- 
THAL-v.  ScHROEDER'schen  Methode  durch  Titriren  von  10  Cbcm.  Lösung  in  der 
angegebenen  Weise  vor  und  nach  dem  Ausfällen  des  Gerbstofis  durch  Haut- 
pulver (3  Grm.  auf  60  Cbcm.  Lösung). 

Man  giebt  der  GerbstofFldsung  eine  solche  Concentration,  dass  10  Cben. 
derselben  nicht  viel  mehr  als  8  Cbcm.  Chamllleonlösung  redadroD. 

Zu  dem  geschilderten  Verfahren  machte  Ulbricht  (59)  einige  BeroerkuQgen 
und  befllrwortet,  den  Titre  der  Chamäleonlösung  doch  auf  Oxalsäure  resp. 
Kaliumtetraoxalat  zu  stellen.  Zuvor  wäre  indess  nöthig,  dass  das  Verhältniss  der 
Wirkung  des  Pennanganats  auf  Oxalsäure  und  Tannin  sicherer  ermittelt  würde. 

Heümann. 

Germanium  ist  der  Name  eines  kürzlich  von  Winkler  (Ber.  ehem.  Ges.  1886, 
pag.  2To)  entdeckten,  nicht  metalhschen  Elementes.  Dasselbe  findet  sich  in 
kleiner  Menge  (6 — 7^)  in  einem  silberreichen  Erz  in  l'reiberg,  dem  Argyrodit. 
Das  Element,  das  ans  seinem  Oxyd  oder  Sulfid  durch  Wasserstoff  abgeschieden 
werden  kann,  besitst  ein  dem  Arsen  ähnliches  Aussehen,  ist  aber  erst  bei  starker 
Rotfagluth  flfichtig.  Es  bildet  ein  weisses  Sulfid,  das  in  Scbwefelammoniam  und 

*}  Zu  b«tiehen  von  Zinngiess^r  Focke  in  Dresden,  GnMM  Kirchgme  No.  3. 
**)  Zu  beziehen  von  Zinngiesser  Focke  in  Dresden. 
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in  Ammoniak  leicht  löslich  ist  und  durch  Salpetersäure  oder  beim  Erhitzen  im 
Luftstrom  in  ein  weisse*,  schwer  flüchtiges,  in  Kali  lösliches  Oxyd  verwandelt 
wild.  Das  GermamumcUorid  ist  Idditer  flüchtig  als  Antimonchlorid  Den  neusten 
Midheilmigen  zu  Folge  (Gompt.  rend.  loa,  pag;  1291)  steht  das  Germanium  Jn 

seinen  Eigenschaften  zwischen  Silidum  und  Zinn  und  stellt  lifiBiiiHDugBPr^s  Eka* 
silicium  dar.    Nach  Winkler  besitzt  es  ein  Atomgewicht  von  72-75,  während 

Lecoo  de  Boisbaudran',  der  das  Sj)ectrum  desselben  untersucht  und  zwei  glänzende 
Linien,  eine  blaue  und  eine  violette  darin  gefunden  hat,  aus  der  Vcrgleichung 
der  Wellenlänrre  licser  Linien  mit  denen  von  Silicium  und  Zinn  das  Atomgewicht 
zu  72-27  berecl.nct.  Ladenburg. 

Glas.*)  Unter  Glas  versteht  man  ein  in  der  Zusammensetzung  wechselndes 
Gemisch  von  Silicaten,  das  erhalten  ist  durch  Zusammenschmelzen  von  Kiesel- 

•j  Handbücher,  Mo  nogr.i  p h i c n  etc.  Benrath:  Die  Gla«fahrikation.  Braunschweig 
1875.  Derselbe:  Beiträge  eur  Chemie  des  Glases.  Dorpat  1871.  Derselbe:  Die  Normakusatninen- 
setenng  Udfiteien  Glties.  Aadico  1868.  GntMaa:  Die  OaAbrikalion.  Hartlebcna  Verlag, 
i88a  LoaMsyu:  Die  Gluindiiilrie.  iluc  Gesdüehte.  gegenwlMige  Entwicldiug  imd  Statislik. 
Stuttgart  1874.  Stkmens:  Patcntirte  RegeDerativglasöfeo.  Dresden  1869.  Bontemps:  Guide  du 
vcrrier.  Paris  1868.  Graegf.r  :  Handbuch  der  Glasfabrikation  nach  allen  ihren  Haupt-  und 
Neben2weigeo.  Weimar  1868.  J.  B.  Millek:  Die  GlasäUerei.  Ha rtlcbens  Verlag.  Derselbe: 
Die  Ytakmig  der  Gttser  dwch  Sendrtwbl.  Hartlebeni  Verlag.  ScbOks  Die  Piaxls  der 
HoMgiwfehTiHrioa.  Berifai  1867.  Smir:  Die  Ghifabrikation.  Kannadiweig  i86a.  Komcbb.: 
An  yitraria  experimentalis.  Frankfurt  n.  Leipzig^  1679. 

Zeitschriften:  Monatsbenchte  der  Glashütte,  allgemeines  Organ  fUr  die  Glasindnsliie. 
Dresden. 

Einseine  Abbandlungen:  i)Liibii6,  Ann.  90^  pag.  iia.  a)  Kohn,  DmcK»  Joam.  144, 
pag.  s88.  3)  PiLOinu,  Compt  rend.  64,  pag.  53.  4)  GAlFlKtn,  Pofyiechii.  CeatoalblBtt  1868, 

pag.  1535;  1870,  pag.  264.  5)  Flagey,  ibid.  1870,  pag.  608.  6)  S.  bei  Benrath,  Die  Glas- 
fabrikation, 1875,  P*g'  55  7)  Hausmann,  s.  bei  Benrath,  pag.  16.  8)  Pelodze,  Compt. 
rend.  43,  pag.  117.  9)  S.  bei  Benrath,  Normaltusanunensetzung  des  bleifreien  Glases,  pag.  59. 
10)  DAQMtis,  Aon.  des  nines  5,  Serie  12,  pag.  297.  11)  Emmbling,  Ann.  150,  pag.  257; 
DmaL.  Joinii.  194.  pag.  2^1.  la)  Biniiath,  Die  Glaifidwikation,  pag.  18.  13)  Cown, 
FKiaiN.  Zeitidir.  33,  pag.  50.  14)  Bohug,  ibid.  23,  |»g.  518.  15)  Kitom.f»  o.  Henzold, 
Berl.  Ber.  17,  pag.  34.  16)  Warth.»  Presen.  Zeitschr.  24,  pag,  220.  17)  Dumas,  Compt 
rend.  40,  pag.  1321.  i8j  S.  bei  Benkaih,  Die  Glasfabrikation,  pag.  iS  u.  f.  19}  Ekmann, 
TiAjt  Centralblatt  1870,  pag.  1369,  nach  Tbilos.  nagax.  1870.  20}  Merz,  Ddksl.  Jotnn.  188, 
pag.  483.  ai)  JiciMwr,  Dingl.  Joun.  193,  pag.  199.  as)  S.  bei  fiBNRAiH,  Die  Glaaftbcikatioii, 
pag.  a4  n.  f.  23)  S.  bei  Bknrath,  NcmnalauiammensetBiiiig  bleificicn  Glases,  p^.  45.  34)  &  bei 
Benrath,  Die  Glasfabrikation,  pag.  205.  24)  Benrath,  Dinci..  Jouin«  aOd,  pag.  422. 
25)  S.  bei  Hartmann,  Handbuch  der  Thon-  und  Glaswaarenfabrikation,  pag.  691.  26)  Siemens, 
Dingl.  Joura.  204,  pag.  190.  27)  Siemens,  Preussisches  Pat.  vom  2.  Dezember  1856;  Deutsch. 
R.  P.  Nb.  935  n.  No.  S6846.  a8)  FkCKBrncaEK,  s.  bei  BnoATB,  pag.  ia8.  39)  PADtncHXA, 
ibid.,  pag.  139.  30)  Scbimx,  s.  bei  Benrath,  Die  Glailibrikatioo,  pag.  130.  31)  Bellfoso, 
DiN'GL.  Jonm.  136,  pag.  105.  32)  Nkhse,  Oesterreichisches  Patent  aus  dem  Jahre  1870;  DiNGL. 
T^um.  339.  pag.  128.  33)  BOKTIIS,  DiNGL.  Journ.  232,  pag.  525.  34)  RiCK.MANN,  DiNGL. 
Joum.  232,  pag.  525.     35)  £>1MEI.,  D.  R.  P.  No.  9518.     36)  RuEBEN,  D.  R.  P.  No.  14599. 

37)  Schön  n.  GOn,  D.  R.  P.  No.  13920  u.  13933.  38)  LOxiuia^  D.  R.  P.  No.  (9038,  aäiio 
u,  19830;  Zeitadir.  d.  Verewa  deatsehei  Ibigeniciiie  188a,  pag.  167.  39}  Siebbrt,  D.  R.  P. 

No.  22087.  40)  Kirn,  Joum.  f.  prakt  Chem.  2,  pag.  189.  41)  Ciunce,  s.  bei  Benrath,  Die 
Gla«fabrikation,  pag.  396  aus  BoNTEMrs,  Guide  du  verricr.  42)  Lf.gradv,  Wagner  s  Jahresber.  17, 
pag.  396.  43)  Pelouzb,  Dingl.  Joum.  184,  310.  44)  Jackel,  ibid.  161,  pag.  iio.  45)  S.  bei 
Bbrath,  pag.  444,  ans  Ann.  dn  Ckmaerr.  2,  pag.  495.  46)  Limo,  Ann.  98,  pag.  132;  Suppl.  5, 
pag.  357.   47)  Maktm,  Dingl.  Jovro.  169,  pag.  14a;  191,  pag.  43.   48)  Faxaday,  PocKk 
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sttiire  (In  vereiiizelteii  FMlleii  audi  Borsäure)  mit  mindesfeeBt  zw^  Basen,  s.  JL 
Kali  und  Kalk  in  der  Gltthbits^  and  das  bei  hohen  Hitzgraden  dünnllUsd||[  ist, 
vor  dem  Erkalten  eine  plastische  Masse  bildet  und  nach  dem  Erstarren  durch« 
sichtig;  duxchscheinend  oder  opak,  farblos  oder  gefitrbt  erschein^  sowie  einen 

glänzenden  und  muschligen  Bruch  zeigt. 

Der  Name  Glas  wird  verschieden  abgeleitet:  die  einen  denken  ihn  ent- 
standen aus  dem  lateinischen  VV^ort  glacies.  Eis,  andere  sind  der  Ansicht,  dass  er 
von  dem  Worte  glastum  herrühre,  womit  im  Lateinischen  die  Waidpflanze,  deren 
Asche  vielfach  zur  Darstellung  des  Glases  benutzt  wurde,  bezeichnet  wird,  wieder 
andere  glauben  das  Wort  Glas  iron  glassum,  womit  die  Briten  mid  Gall^  den 
Bernstein  bezeichneten,  herleiten  zu  sollen.  Am  wahrscheinlichsten  is^  dass  Glas 
sächsischen  resp.  angelsftchsischen  Ursprungs  ist  und  von  gUsnian,  gleissen^  das 
aus  gelixan,  glänzen,  scheinen,  gebildet  ist,  herkommt.  Für  letzteres  scheint  audi 
der  Umstand  zu  sprechen,  dass  .ilte  Schriftsteller  mit  dem  Worte  Glas  auch 
andere  glänzende  Gegenstände  bezeichnen. 

Die  Kunst,  Glas  zu  verfertigen,  ist  schon  sehr  alt.  Nach  Plinius  hätten 
phönicische  Kaufleute  das  Glasmachen  durch  Zufall  erfunden;  doch  ist  dies  un- 
wahrscheinlich. Vielmehr  sprechen  verschiedene  in  Aegypten  gemachte  alte 
l^unde,  z.  B.  der  einer  Glasperle  von  2  Centim.  Durchmesser  in  Theben,  sowie 
Reliefbilder  an  den  Königsgräbem  von  Beni-Hassan  und  Theben,  welche  Glas- 
bläser darstellen  und  etwa  im  Jahre  1800  v.  Gir.  angeferägt  ?rurden,  dalür,  dass 
die  Aegypter  die  Glasmacherkunst  schon  vor  dem  Auszuge  der  Israeliten  kannten, 
und  dass  FhÖmder  und  Römer  das  Glasmachen  von  den  Aegyptem  gelernt 
haben.  We  hoch  übrigens  die  Aegypter  die  Verarbeitung  des  Glases  ausge- 
bildet hatten,  beweist  die  unter  dem  Kamen  Barberini-  oder  Portlandvase  be- 
kannte, im  Grabe  des  Alexander 'Severi  s  gefundene  Vase,  welche  aus  dem 
12.  Jahrhundert  v.  Chr.  stammt.  Sie  ist  aus  tief  azurblauem  Glase  und  auf  ihrer 
verschiedenfarbigen  Ornameatirung  ist  der  Ring  des  Pharaonen  Thutenosis  auf- 
geschmolzen, was  beweist,  dass  den  Aegyptem  auch  das  Verfahren  des  Ueber» 
fimgens  sowie  das  Glasschleifen  bekannt  war. 

Von  ägyptisdien  Städten  erfreute  nch  später  besonders  Alexandrien  wegen 
seiner  Mosaiken  und  Hohlgläser  eines  bedeutenden  Rufes  und  seine  Produkte 
wurden  noch  unter  den  römischen  Kaisem  nach  Rom  eiqportirt  Desgleicben 
waren  die  Glasfabrikate  der  phönidschen  Stadt  Sidon,  insbesondere  Hohlgläser,  im 
Alterthume  ganz  besonders  geschätzt  Daher  mag  es  auch»  wie  in  so  vielen  Fällen, 


Ann.  101,  pag.  313.  49)  Siemens,  Polyt.  Centralbl.  1872,  pag.  1096.  50)  Jouglet,  Dingl. 
Jown.  19s»  pag.  464.  51)  BOttgbr,  Wagmbs's  JahicBibcr.  14,  pag.  388.  52)  Wwmckb,  WAcma'f 
Jahmber.  14,  pag.  386.  53)  Wright*  Wagmbr's  Jalmsbcr.  »5.  pag.  547.  54)  WiBSsa,  Wagnir's 
Jahicflber.  1872,  p«g.  400.    55)  Teruh.,  ibid.  1875.  p^g  5^}  Gaomm,  ibid.  1881, 

pag.  468.  57)  BucHANAN,  ibid.  1881,  pag.  476.  58)  S.  bei  BENRATH,  pag.  267.  59)  Wagstr's 
Jahrcsber.  1875,  P^ß-  ^^6;  Lübisch  u.  Rieuerer,  Polyt.  Ccntralblatt  1875,  P*6'  5731  Fahdt, 
Glashütte  1875,  ^^o.  2;  Lobmeyer,  Wagner  s  Jahresber.  1873,  pag.  689;  Pocklington,  Polyt 
Centnlblatt  187$,  pag.  1*34;  db  Luvi«  a.  Fsn,  Dingl.  Joum.  %\%  pag.  181 ;  Hasslacbbi, 
Bayr.  Ind.-  u.  GewerbcbUtt  1876,  pag.  22;  Bour^f.,  VVAG^asa*s  Jahvesber.  1876,  pag.  633;  Pirna, 
Bull.  d.  1.  Soc.  chim.  25,  png.  52S;  \Va<;ni:k's  Jahrcsber.  1S79,  pag.  556;  SciTOTT,  55S  ti.  575; 
Wagner's  Jaliro^ber.  1880,  pag.  476;  Li'Uiscii,  \VAc;NrR's  Jahrcsber.  1882,  paj;.  596.  60)  Wag- 
ner's  Jahresber.  1877,  pag.  491.  61)  LliCBlG,  DiNGL.  Jouro.  143,  pag.  210.  62)  Ltuvna, 
JouiiL  f.  prakt.  Cbem.  51,  pag.  139.  63)  BtNSATH,  Glasfiibrihation,  pag.  278.  64)  KmtiBi» 
D.  R.  P.  No.  4991.  65)  Tbdzsco,  D*  R.  P.  No.  31112. 
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kommen,  dass  man  den  Phöniciem  die  Entdeckung  der  Bereitung  des  Glases  zu- 
geschrieben hat 

In  ItaHen,  q>ecieU  Rom,  scheint  die  Gtasfobrikation  erst  unter  Kaiser  Tmx- 
Rius  Eingang  gelnnden  zu  haben»  und  swar  wurden  dabei  zu.  Anfiuig  wabrschein* 
lieh  ägyptische  Arbeiter  beigezogen.  Nach  Mittheilungen  von  Plinius  wurden 
zur  Gewinnung  von  Glas  3  Thle.  Soda,  1  Tbl.  Sand  mit  einem  Fhissmittel  und 

fatbgebenden  ()  vHrn,  z.  B.  Braunstein  ^'pme^L•^  dann  in  einem  Vorofen  gefrittet 
und  schliesslich  im  Schmelzofen  geschmolzen.  Ks  scheint,  dass  die  Alten  nur 
geiclrbtc  Gläser  an;^efcrtigt  haben,  und  dass  man  erst  selir  viel  später  farbloses 
und  durchsichtiges  Glas,  sowie  besonders  Fensterglas  herstellen  lernte.  In  Rom 
waren  die  Fenster  mit  Glimmer  (Marienglas)  ausgefüllt  und  eist  xu  Ende  des 
dritten  Jahrhunderts  erwähnt  Lactantius  glüsemer  Fensterscheiben.  Durch 
Paulus  Silentasius  erfahren  wir  dann  im  4.  Jahrhundert,  dass  die  Sophienkiiche 
in  Byzanz  mit  Glasfenstern  versehen  war,  welche  mit  Gyps  befestigt  wurden. 

Im  Mittelalter  kam  die  Glasindustrie  besonders  auf  der  zur  Republik  Venedig 
gehörigen  Insel  Mtirano  zu  grosser  Blüthe.  Da?;  dort  fabricirte  sogen,  venetia- 
nische  Glas  erwarb  sich  nach  und  nach  Weltruf,  und  auch  heute  noch  bewundern 
wir  in  den  Mosaik-Glasfiligranarbeiten,  auch  gefärbten  Gläsern  wie  Aventurin  u.  a., 
von  Murano  kaum  erreichte  Vorbilder.  Zu  Ende  des  17.  Jahrhunderts  geriethen 
die  venetianischen  Werke  aber  in  starken  Verfall,  und  erst  in  neuerer  Zeit  be- 
ginnen dieselben  sich  wieder  kräftig  und  erfolgreich  zu  heben. 

Jn  Deutschland  entwickelte  die  Glasindustrie  sich  ziemlich  frflb  und  wir 
finden  deutsches  Glas  bereits  auf  dem  venetianischen  Markte.  Allerding«  war 
das  aus  Buchenasche  erschmolzene  deutsche  Glas  nicht  so  farblos  wie  das  vene- 
tianische,  war  vielmehr  grünlich  gefärbt,  Haf;^n;en  zeigte  es  grössere  Härte  und 
Widerstandsfähigkeit  gegen  atmosphärische  tmtlüsse  als  dieses. 

Die  Erfindung  der  Glasspiegel  soll  zwar  schon  von  den  Sidoniten  gemacht 
worden  sein,  doch  ist  die  Kunst,  Glasspiegel  zu  erzeugen,  jedenfalls  wieder  ver- 
loren gegangen,  und  erst  um  das  12.  Jahrhundert,  wahrscheinlich  in  Deulsdiland» 
anls  neue  entdeckt  worden.  Wenigstens  trug  man  schon  im  12.  und  13.  Jahr- 
hundert m  Deutschland  kleine  Glasspiegel  als  Schmuck,  welche  aus  Glaskugdn 
bestanden,  die  man  auf  der  Innenfläche  mit  Metall  belegt  hatte. 

Sehr  vervollkommnet  wurde  die  Glasindustrie  durch  die  im  Jahre  1680  unter 
Churfiirst  Friedrich  Wilhelm  von  Brandenburg  errichtete,  von  Johawes  Kuxckel 
geleitete  Fabrik  auf  der  l'faueninsel  bei  Potsdam,  in  welcher  man  auch  den  von 
KlJNCKEL  erfundenen,  sehr  geschätzten  (ioldrubin  fabricirte. 

Die  Kunst,  Glas  zu  färben,  ist  jedenfalls  so  alt  wie  die  Darstellung  des 
Glases  selbst;  denn  es  ist  viel  leichter,  ein  geftrbtes,  als  ein  farbloses  Glas  zu 
gewinnen.  Verwendeten  doch  schon  die  alten  Aegypter  aus  gefärbten  Glasflüssen 
hergestellte,  künstliche  Edelstane  als  Schmuck  Süx  ihre  Mumien.  Im  Alterthume 
scheint  die  Glasmalerei  in  der  Art  ausgeführt  worden  zu  sein,  dass  man  ver- 
schieden gefärbte  Glasfäden  neben  einander  legte  und  durch  Schmelzung  ver- 
einigte. Zu  Anfang  des  Mittelalters  legte  man  verschieden  gefärbte  und  ge- 
staltete Gläser  nebeneinander,  verband  sie  durch  Bleistreifen  und  stellte  auf 
solche  Weise  ein  Glasgemälde  dar.  Der  neueren  Glasmalerei  ist  es  gelungen, 
verschiedene  Farben  und  Nuancen  auf  einer  Glasplatte  zu  erzeugen. 

Wie  erwähnt  ist  das  Glas  ein  Gemisch  kieselsaurer  Salze.  Als  Basen  können 
darin  auftreten:  Kali,  Natron,  Kalk,  Baiyt,  Magnesia,  Thoneide,  Eisen-oacydul  und 
-ojgrd,  Mangano^grdul,  Bleio3^,  Zinkoi^d,  Tballiumoxydul  und  Wismuthosgrd;  diese 
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Basen  vermögen  sich  in  den  verschiedenen  Glassorten  gegenseitig  zu  vertreten  und 
bedingen  dadurch  die  specifischen  Eigenschaften  der  betreffenden  GlSser.  Als 
Säure  kann  neben  Kieselsäure  noch  Borsäure  fungiren,  aber  auch  sie  ruft  durch 
ihren  Eintritt  weaendidie  Veränderungen  in  den  Eigenschaften  des  Glases  hervor. 

Die  Kali»  und  Natrons ilicate  «nd  die  leichtest  schmelzende;  ihr 
Schmelzpunkt  liegt  um  so  niedriger,  je  reicher  sie  an  Alkali  sind  und  steigt  mit 
zuneliniendeTn  Gehalt  an  Kieselsäure.  Auch  die  Löslichkeit  der  Alkalisilicate  in 
Wasser  nimmt  zu  mit  der  Menge  des  Alkalis.  Die  Kalrsilicate  sind  aber 
schwerer  schmelzbar  als  die  Natronsiltcate,  dagegen  ist  der  Glanz  der  letzteren 
bedeutender  als  der  der  Kalisilicate. 

Bedeutend  schwerer  schmebbar  sind  die  Kalksilicate;  das  am  leichtesten 
zu  verflüssigend^  die  Verbindung  CaSiO}«  schmilzt  erst  im  stärksten  Schmiede- 
feuer, wobei  sie  eine  kiystsliinische  Textur  aunimm^  und  die  Silicate  mit  3  oder 
4  Atomen  Calcium  auf  1  Atom  Silicium  können  audi  im  stärksten  Schmiedefeuer 
nicht  mehr  geschmolzen,  sondern  nur  erweicht  werden.  Die  Kalkalicate  haben 
die  Eigenschaft,  Härte  und  Glanz  des  Glases  tu  erhöhen.  Völlig  analog  den 
Kalksilicaten  sind  ihren  Eigenschaften  nach  die  Magnesiasilicate. 

Die  Thonerdesilicate  sind  noch  viel  schwerer  schmelzbar  als  die  Kalk- 
silicate. So  wird  die  Verbindung,  welche  2  Atome  Aluminium  auf  3  Atome  Sili- 
cium enthält,  im  heissesten  Schmiedefeuer  kaum  erweicht»  und  es  ist  die  Tempe* 
ratur  des  Knallgasgcbläses  erforderlich,  um  die  Thonerdesilicate  zum  Sdimelzen 
zu  bringen. 

Die  Silicate  des  Eisen*  und  Bltnganoxyduls  smd,  namentlich  in  der  Zu- 
sammensetzung von  1  Atom  Metall  auf  I  Atom  Silicium,  leichter  schmelzbar  als 

Kalk-  und  Magnesiasilicat;  man  kann  sie  in  gewöhnlichen  Windöfen  zum 
Schmelzen  bringen.  Werden  sie  nach  dem  Schmelzen  langsam  abgekühlt,  so 
erstarren  sie  krystallinisch.  Das  Eisenoxydulsilicat  ist  dunkelgrün  gefärbt  und 
ueähalb  als  Bestandtheil  farbloser  Gläser  schädlich.  Man  kann  jedoch  seine 
Wirkung  durch  einen  kleinen  Zusatz  von  Braunstein  zum  Glassatze  paralysiren. 

LiEBic  (i)  und  später  auch  Kohn  (a)  wiesen  darauf  hin,  dass  die  entfärbende 
Wirkung  des  Braunsteins  nicht  sowohl  eine  chemische  als  vielmehr  eine  physi- 
kalische Ursache  habe,  insofern  die  grttne  EisenfiLrbung  durch  die  nahezu  com- 
plementäre  rothviolette  Färbung  des  Mangans  neutralisirt  werde.  Indessen  haben 
solche  mit  Braunstein  entfärbte  Gläser  den  Nachtheil  grosser  Unbeständigkeit, 
sie  werden  unter  dcrn  i^mflusse  directen  Sonnenlichtes  rüthlich  violett  gefärbt. 
Auf  diese  Thatsache  hat  nach  l'vi  jUZE  (3)  Mittheilung  Farad.w  im  Jaiire  1822 
zuerst  aufmerksam  gemacht,  und  spater  ist  seine  Angabe  durch  Gaffield  (4)  und 
Flagey  (5)  bestätigt  worden.  Ein  schönes  Beispiel  einer  solchen  im  Laufe  der 
Zeit  hervorgetretenen  Färbung  des  Glases  in  Folge  Mangangehaltes  bilden  die 
grossen  Fensterscheiben  im  Erdgeschosse  des  westlichen  Flügels  der  kgl.  Resi- 
denz zu  München.  In  Natrongläsern  ist  die  durch  Mangan  bewirkte  Färbung 
röthlich,  in  Kaligläsem  mehr  bläulich  violett.  Es  ist  deshalb,  wenn  Natrongläser 
entfärbt  werden  sollen,  nöthig,  dem  Rothviolett  des  Mangans  durch  Zusatz  von 
etwas  Kobaltoxyd  einen  mehr  bläulichen  Strich  zu  geben,  damit  es  als  Comple- 
mentärfarbe  wirken  kann.  In  neuerer  Zeit  wird  das  Entfärben  mit  Braun-tem, 
wenigstens  für  Natrongläser,  meiir  und  mehr  verdrängt  durch  die  Anwendung 
des  Nickelozydols,  welches  zwar  nicht  ganz  so  schön,  aber  zuverlässiger  und 
dauernder  entfltrbt  als  der  Braunstein.  Das  Nickelolydul  erthettt  dem  Glase 
eine  sehr  intensive,  trflbe  rOthlichbraune  Farbe,  man  kann  aber  eine  dem  Man- 
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ganviolett  ähnliche  Nüance  erhalten,  wenn  man  nach  Renrath  (6)  eine  Mischung 
von  Nickeloxydul  mit  5— 7f  Kobaltoxydul  zum  Färben  verwendet.  Neuere 
Untersuchungen  Uber  die  Einwirkung  des  Sonnenlichtes  auf  farbloses  Glas  sind 
von  BucHANAM  (57)  angestellt 

Die  Bleiozjdsilicate  nod  sehr  leicht  schmelsbar.  Eine  Verbindung  von 
1  Atom  Blei  und  1  Atom  SOidum  schmilzt  schon  bei  Rotbglu^,  und  der 
Schmd^onkt  dieser  Silicate  liegt  um  so  niedriger,  je  mehr  Blei  sie  enthalten. 
Wie  die  Eisen-  und  Manganoxydulsilicate  können  auch  die  geschmolzenen  Blei- 
Silicate  bd  vorsichtigem  Abkühlen  krystallisirt  erhalten  werden.  Sie  sind  sehr 
weich,  glänzend  und  stark  lichtbrerhend,  daher  auch  ihre  Bedeutung  filr  Gläser, 
die  optischen  Zwecken  dienen  sollen.  Die  ZinkoxydsilicatC  sind  den  Blei- 
oxydsilicaten  bezüglich  ihrer  P'igenschaften  sehr  ähnlich. 

Die  Borsäure,  welche  zur  theihveiscn  Substitution  der  Rieselsaure  im  Glase 
Verwendung  finden  kann,  macht  das  Glas  leichter  schmelzbar  und  weicher,  so- 
dass es  für  manche  Zwecke  bequemer  verarbeitet  werden  kann. 

Wie  bereits  erwähnt,  ist  das  Glas  immer  ein  Gemisch  von  mehreren  der 
besprochenen  Silicate.  Der  Schmelzpunkt  des  Gemisches  verschiedener  Silicate 
liegt^  analog  wie  bd  den  Legirungen»  meistens  unter  dem  mittleren  Sdunehpunkt 
der  einzelnen  Silicate,  ja  sogar  manchmal  unter  dem  des  niedrigst  schmelzenden 
Silicates.  Je  mehr  Kieselsäure  ein  Glas  enthält,  desto  schwerer  schmilzt  es,  mit 
Zunahme  des  Alkaligehalte!;  hingegen  sinkt  der  Schmelzpunkt.  Auch  die  l^e- 
ständigkeit  eines  Glases  gegenüber  atmosphärischen  Einflüssen  nimmt  ab  mit  dem 
Gehalt  an  Alkalien  und  an  Basen  überhaupt.  Derartige  Gläser  verlieren  ihren 
Glanz  und  werden  trübe. 

Von  den  Lösungen  tttsender  Alkalien  wird  jede  Glassorte  stark  angegriffen, 
weil  die  Alkalien  den  Gläsern  Kieselsäure  entziehen,  ebenso  wirken  verdünnte 
Mineralsäuren  sowie  Salzlösungen,  wenn  auch  viel  geringer  wie  Alkalioi,  lösend 
auf  die  Bestandtheile  des  Glases.  Aber  auch  reines  Wasser,  siedendes  sowohl 
wie  solches  von  gewöhnlicher  Temperatur«  ist  im  Stande,  das  Glas  in  nicht  nn* 
beträchtlichem  Grade  anzugreifen. 

Fensterscheiben,  welche  sich  in  feuchten  und  namentlich  auch  warmen 
Räumen,  wie  z.  B.  Treibhäusern,  Wäschereien,  Stallungen  etc.  befinden,  lassen 
diese  zerstörende  Wirkung  des  Wassers,  welche  noch  durch  die  Einwirkung  der 
Kohlensäure  der  Luft  verstärkt  wird,  deutlidi  erkennen.  Zuerst  bedecken  sich 
die  Glasschdben  mit  dner  alkalisch  reagirenden  Feuditigkdtsschicht,  di^  trotz 
wiederholten  Abtrocknens,  sich  doch  immer  wieder  oneueit;  dann  verliert  die 
Scheibe  ihren  Glanz,  wird  trübe,  büsst  ihre  Durchsichtigkeit  dn  und  wird  blind; 
schliesslich  fangt  die  Oberfläche  des  Glases  an  zu  reissen,  es  trennen  sich 
glimmerShnlirhe  Schuppen  los,  wodurch  manchmal  ein  perlmutterartiges  Irisiren 
der  Ubertiäche  mfolge  des  Erscheinens  von  Intcrferenrfarhen  eintritt.  Noch  tiefer 
greifende  Zersetzung  durch  Wasser  konnte  man  beobachten  an  antiken  Gläsern, 
die  aus  Gräbern  stammten.  Die  Oberfläche  solcher  Gläser  bestand  aus  einer 
erdigen,  bräunlich  gefiir!>ten  Masse,  die  sich  von  dem  inneren,  intact  gebliebenen 
Kerne  Idcht  ablösen  liess.  Wie  bedeutend  die  Veränderungen  in  solcher  zer- 
setzten Glasmasse  sind,  beweist  folgende  von  Hausmann  (7)  mitgetheilte  Analyse 
eines  antiken  Glases: 

SiOa  AljO,  CaO  MgO  FcO  Na,,0  K^ü  HjO  Summa 
unzersetzter  innererKern;  59  2     5'6      7  0      1  0     2  5    21-7     3'0     —  100*0 
zersetzte  äussere  Rinde:   48  8     3-4    11-3     6-8   113      —     —     19'3  100*9 
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Dieses  Glas  liat  also  bei  seiner  Zersetzung  etwas  Thonerde,  viel  Kieselsäure 
und  sämmtliche  Alkalien  eingebüsst,  dagegen  hat  in  der  zersetzten  Rinde  eine 
Anreicherung  von  Kalk,  Magnesia  und  Eisenoxydul  auf  Kosten  der  aurgdösten 
Alkalien  and  Kieselsäure  stat^;efunden,  und  ausserdem  ist  noch  Wasser  in  be- 
trächtlicher Menge  ao^enommen  worden. 

Pelouze  (8)  wies  an  2  Proben  modernen  Glases  nach,  dass  gepulvertem 
Glase  durch  wiederholtes  Auskochen  mit  Wasser  bedeutende  Quantitäten  seiner 
Bestandthcilc  entzogen  werden  können,  und  seine  Zahlen  beweisen,  dass  die 
Widerstandsfähigkeit  gegen  Wasser  eine  verschiedene  und  abhängig  von  ihrer 
Zusammensetzung  ist; 

Glas  No.  I  hatte  die  Zusammensetzung: 
SiO,  CaO  Na«0  Summa 

72*1    15'5  18*4     lOO'O  und  verlor  durch  siedendes  Wasser  10^  seines  Gewichtes. 

Glas  No.  n  hatte  die  Zusammensetsong: 
77*8    6'4  16*8     100*0  und  verlor  durch  siedendes  Wasser  33  f  seines  Gewichtes. 

Das  natronreichere  und  kalkftrmere  Glas  verlor  also  Uber  8  Mal  soviel  an 
Gewicht  wie  das  kalkreichere  und  natronärmere. 

Benrath  (9)  hat  untersucht,  welche  Bestandtheile  eines  Glases  hauptsäch- 
lich in  wässrige  I.ösung  gehen.  Er  digerirte  16*10  Grm.  GUspulver  vou  nach* 
stehender  Zusammensetzung: 

SiO,    CaO    Na,0    AI3O,  4- Fe,0,  SÜ^Hj 
76-87    6*09    16-86  0*63  Spur 

73  Stunden  lang  mit  destillirtem  Wasser  und  entsog  ihm  auf  diese  Weise 
0*1985  Grm.  feste  Substanz  =  l*30f  von  nachstehender  Zusammensetzung: 

SiO,    Na^O   SO^H,   CO^H- Verlust, 

aa-48   47-39     0  18  84  00 

Summa  100*00 

woraus  sich  berechnet 

Na,COg    Na,S04    Na,SiO,  SiO, 
57-80       0*88        89-47  8-41 
Summa  100*00 

Diese  Analyse  zeigt,  wie  die  oben  ang^bene  HAVSiuiai'sche,  dass  dem 

Glas  das  Alkali  und  die  Kieselsäure  vorwiegend  entzogen  war.    Noch  intensiver 

als  durch  Digestion  bei  gewöhnlichem  Druck  wirkt  Wasser  unter  Ueberdnick  auf 
Glas  ein.  DA113REE  (10)  ist  es  gelungen,  Glas,  welches  er  mit  Wasser  in  geschlossenen 
Röhren  erhitzte,  vollständig  in  Quarz,  WoUastonit  (CaSiOg)  und  kieselsaures 
Alkali  zu  spalten. 

Emmerling  (ii)  hat  sehr  interessante  Versuche  über  das  Verhalten  des  Glases 
gegen  kochendes  Wasser,  verschiedene  Sahdösungen  und  Säuren  gemacht  und 
folgende  allgemnne  Sätze  aufgestdlt:  die  Einmrkung  kochenden  Wassers  oder 
kochender  Lösungen  ist  innerhalb  gewisser  Zeitgrencen  proportional  mit  der  Zeit 

Sie  ist  bei  neuen  Gefilssen  in  den  ersten  Stunden  etwas  grösser  und  nimmt  mit 
längerem  Gebrauch  etwas  ab.  Die  Einwirkung  ist  proportional  der  Oberfläche 
die  mit  der  kochenden  Flüssigkeit  sich  in  Berührung  befindet,  sie  ist  unabhängig 
von  dem  innerhalb  einer  bestimmten  Zeit  verdampfenden  Flüssigkeitsquantum, 
und  sie  nimmt  rasch  ab  mit  der  Temperatur  der  Lösung. 

Alkalien  greifen  schon  in  geringer  Menge  das  Glas  stark  an,  verdünnte 
Säuren  haben  eine  schwache  Wirkung  auf  Glas  und  greifen  weniger  an  als 
Wasser  mit  Ausnahme  der  Sdiwefelsäure,  die  stärker  als  Wasser  wirkt  Von 
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Salzlösungen  greifen  diejenigen  weniger  als  Wasser  an,  deren  Säuren  lösliche 
Kalksalze  bilden  wie  Chloralkalien,  Chlorammonium,  Chlorcalcium,  salpetersaures 
Kali;  auch  nimmt  bei  diesen  die  Wirkung  mit  wachsender  Conrentration  ab. 
Dagegen  wirken  intensiver  als  Wasser  diejenigen  Salzlösungen,  deren  Säuren  un- 
lösliche oder  sehr  schwer  lusliche  Kalksalze  bilden,  als  schwefelsaures,  phosphor- 
saures und  kohlensaures  Natron  oder  oxalsaures  Ammoniak;  ihre  zersetzende 
Wirkung  steigt  mit  der  Concentration. 

GUl8er>  welche  nur  tun  Wensges  in  der  Zusammensettung  differiren,  haben 
nahezu  gleiche  Widerstandstähi^it  Kaligllser  zeigen,  namentlich  gegen  Säuren, 
grössere  Widerstandstähigkeit  als  Natrongliser. 

Ein  Glas  von  folgender  Zusammensetzung: 

SiOa    AljOj    Fe^O,    MnO    CaO    MgO   Na,0  K,0 

73-70     O^H       ü-68      0-32     861     0-12     13-94     0  60 
jriebf  die  in  nachfolgender  Tabelle  angegebenen  Quantitäten  in  Lösung  ab,  wenn 
401*  Ctm.  der  verschiedenen  Lösungsmittel  in  Kolben  aus  solchem  Glase  von 
600  —  700  Com.  Capacitat  innerhalb  1  Stunde  (berechneter  Durchschnittswerth 
aus  1—30  Stunden  Kochzeit)  gekocht  werden: 


Wasser  

Verdünnte  HCl  (11 
Ammoniak  (9D 
SO«H,  (8*5f)   .  . 

SO.Hj  (5^)  .  .  . 
SO.Ha  (25  a)  .  . 
Na,C03(18)  .  . 
NajCOj  (0-25  §)  . 
KOH  (0-25 1})  .  . 
KCl  (lOj^)  .  .  . 
Na^Sü^  (2^)    ,  . 


löste  auf  pro  Stunde   0  0021—0  0022  Grm. 

0-00044—000039 
(M)029— 0*0033 
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Bbmrath  (12)  ist  der  Ansicht^  dass  Glas  durch  Säuren  stärker  angegrifien 
wird  als  durch  Wasser. 

Er  digerirte  3  Proben  Glaspulver  von  folgender  Zusammensetzung: 
SiO,   CaO  Na,0  AlyO^  +  FetO, 

I.   73  17    13-67   12-80  0*39 

II.    75  00     6-57    18-63  0*76 

ni.  78-72  6-51  12-92  1'65 
mit  verdünnter  Salzsäure  48  Stunden  lang  auf  dem  Sandbade  und  erhielt  Ge- 
wichtsverluste für  No.  1  1-62S,  f^ir  No.  II  3  04  ^  und  für  No.  III  1-84^,  Aus  diesen 
Zahlen  ist  auch  die  verschiedene  Resistenilalugkeit  der  Gläser  bei  verschiedener 
Znsammensetzung  ersichtlich  und  BimtATH  (1.  c.)  ist  der  Ansicht,  dass,  wenn 
eine  Erhöhung  des  Kieselsäuregehalles  auch  die  Kttrte  des  Glases  steigert  dessen 
Widerstandsfiihigkeit  gegen  chemische  Agentien  doch  vielmehr  abhängig  sei  von 
dnem  richtigen  Verhältniss  swischen  Alkali  und  Kalk. 

In  neuerer  Zeil  sind  besttglich  der  Lödtchkdt  des  Glases  in  Wasser  und 

verschiedenen  Reagentien  ergänzende  Beobachtungen  gemacht  worden  von  CowptR 
(tj),  BOHUG  (14),  Kreuslbr  und  Hknzold  (15)  und  von  Wartha  (x6). 

Die  Fluorwasserstofi^ure  greift  jedes  Glas  an  und  zerstört  es,  indem  sich 
einerseits  Fluorsilicium  und  anderseits  die  Fluorverbindungen  der  in  dem  Glase 
enthaltenen  Metalle  wie  Fluorkalium,  Fluornatrium,  Fiuorcalcium  u.  s.  w.  bilden. 
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Man  macht  von  dieser  Eigenschaft  der  Flusssäure  zum  AeUen  des  Glases  viel- 
fach Gebrauch. 

Manche  Glassorten  haben  die  Eigenthümlichkett,  wenn  man  sie  vor  der  Ge- 
bläselampe  bis  zum  Erweichen  erhitzt  und  einige  Zeit  bei  dieser  Temperatur  er« 
bältp  ihren  Glanz  und  ihre  DurchncbtigkeiC  zu  vertieren  und  ein  rauhes»  mattes, 
zuwdlen  porcellanartiges  Aussehen  anzunehmen.  Diese  nahe  dem  Schmelzpunkt 

vor  sich  gehende  Veränderung  bezeichnet  man  mit  Entglasung.  Nicht  alle  . 
Gläser  zeigen  diese  Erscheinung  so  intensiv,  dass  sie  mit  blossem  Auge  sofort 
wahrgenommen  werden  könnte,  indessen  tritt  sie  bei  allen  Glassorten  auf,  wenn 
nur  das  Glas  lange  genug  bei  einer  'renii)eratur  erhalten  wird,  bei  der  es  zwar 
weich  aber  nicht  dünnflüssig  ist.  Die  Ursache  der  Entglasung  ist  noch  nicht 
völlig  aufgeklart  Dumas  (17)  vertrat  die  Ansicht,  dass  die  Entglasung  auf  einer 
Ausscheidung  saurer  Silicate  zurttckzufilhren  sei.  Durch  zahlreiche  Analysen 
Bbmratu's  (x8)  von  entglastem  und  amorphem  Glase  ist  aber  wenigstens  soviel 
erwiesen,  6a»  die  Entglasung  hervorgerafen  wird  durch  eine  Ausscheidung  von 
Krystallen  in  der  erweichten  Masse.  In  dieser  Krystallabsonderung  wurden  mit 
Sicherheit  Kieselsäure  und  feldspatartige  Krystalle  (Oligoklas)  nachgewiesen;  ob 
noch  andere,  dem  amorphen  Glas  in  seiner  Zusammensetzung  ähnliche  Silicate 
kry Stallini sch  abgesondert  werden,  ist  zweifelhaft.  Jedenfalls  aber  ist  die  Aus- 
scheidung saurer  Silicate,  wie  sie  Dumas  glaubt  annehmen  zu  sollen,  unwahr- 
scheinlich. Entglastes  Glas  weist  nach  Benrath  (1.  c.)  immer  einen,  wenn  auch 
geringen,  Mehrgefaalt  an  Kieselsaure  auf  gegenüber  amorphem  Glas,  doch  ist 
durch  eine  Reihe  von  Versuchen  festgestellt;  dass  als  Ursache  der  Entglasung 
eine  Verflttchdgung  von  Alkali  nicht  angenommen  werden  darf.  Es  sind  aber 
auch  Analysen  ausgeführt  worden  nach  welchen  eine  Zunahme  des  Kieselsäure- 
gehaltes in  entglastem  Glase  nicht  zu  constatiren  war,  so  von  Wiesbr  (54),  Terrhl 
(55)  und  Gröger  (56). 

Glas  ist  ein  schlechter  Leiter  sowolil  für  Elcktricität,  wie  fiir  Wärme. 
Es  wird  desswegen  vielfach  als  Isolatormasse  bei  elektrischen  Apparaten  benutzt. 
Indess  hat  Ekmann  (19)  nachgewiesen,  dass  das  Leitungsvermögen  verschiedener 
Glassorten  fttr  Elektridtttt  sehr  wechselnd  und  abhängig  von  ihrer  Zusammensetzung 
is^  und  deswegen  nicht  jedes  Glas  gleich  geeignet  zur  Verwendung  ittr  bolaloren 
ist  So  zeigte  es  sich,  dass  alkalireichere  iind  desswegen  hygroskopisdie  GUtser 
zu  gedachtem  Zwecke  wenig  geeignet  sind. 

Dass  das  Glas  ein  schlechter  Wärmeleiter  ist,  zeigt  sidi  schon  daran,  dass 
nur  einigermaassen  dicke  Gläser  bei  raschem  Erwärmen  sehr  leicht  springen. 
Wird  bis  zum  Schmelzen  erhitztes  Glas  rasch  abgekühlt,  wie  es  z.  B.  der  Fall 
ist,  wenn  man  einen  Tropfen  geschmolzenes  Glas  in  Wasser  fallen  lässt,  so  treten 
in  Folge  der  schlechten  Wärmeleiiung  und  dadurch  bedi  u^tcr  langsamer  Ab- 
kühlung der  inneren  Theile  gegenttber  der  äusseren  Httlle,  Spannungserscheinungen 
in  dem  Glase  ein,  die  dasselbe  ausserordentlich  spröde  machen.  Ein  in  Wasser 
erstarrter  Glastropfen  (Glasthr&ne)  läuft  immer  in  einen  Faden  aus;  wird  dieser 
abgebrochen,  so  zerfällt  die  Glasthräne  mit  schwachem  Knall  zu  einem  sehr 
feinen  Pulver.  Dieses  Zerfallen  geschieht  so  }>lützlich,  dass,  weim  man  die  Glas» 
thräne  in  einem  mit  Wasser  gefüllten,  nach  der  Oeflnung  zu  etwas  verengerten 
GlasgefUsse  zersi)ringen  lässt,  durch  den  Druck  aucli  dieses  äussere  Gias  zer- 
brochen wird.  Auf  der  gleichen  Ursache  beruht  die  Möglichkeit,  die  sogen. 
Bologneser  Flasche hen  durch  blosses  Einfailenlasseu  eines  Sandkornes  zum 
Springen  zu  bringen.   Diese  Fläschchen  and  aus  sehr  d^em  Glas  angefertigt, 
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das  an  der  Luft  rasch  abgekühlt  wurde  und  deshalb  Spannungserscheinungen 

«eigt. 

Je  nach  seiner  ZusammenseUsung  zeigt  das  Glas  verschiedenes  spec.  Ge- 
wicht und  zwar  zeigen  die  Alkalikalk-  das  niedrigste,  die  Bleigläser  (Blei-Kaiium- 
Silicat)  nächst  dem  ihaliiuinglaü  das  hoctiste  spec.  Gewicht: 

Böhinisches  Glas  .       2  396  BouteiUenglas  ....  2*732 

CrowDglas    .   .   .  Kiystallglas  .   .  ;  .   .  3-900— 8-855 

Spiegelglas    .  .  .  3*48»— 3*506      Flmlglas  8*860-8-600 

Fensterglas    .  .  .       8*643  Laaiy's  Thallhim-Bleiglas  4-18 

Im  Allgemeinen  kann  man  sagen,  dass  dir  Alkali-KalkgUser  das  spec.  Ge* 
wicht  schwankt  zwischen  2*4  und  3*7,  bei  Alkali-Barytgläseiti  steigt  es  bis  au  8*9 
und  bei  Alkali-Bleigläsern  liegt  es  zwischen  2*9 — 3*8. 

Das  Lichtbrechungsvermögen  verschiedener  Glassorten  steht  in  einer 
gewissen  Beziehung  zum  spec.  Gewicht  derselben,  derart,  dass  mit  der  Zunahme 
des  letzteren  auch  eine  Erhöhung  der  Brechung  zu  beobachten  ist.  Bei  Flint- 
gläsern  ist  nach  Merz  (20)  die  Brechung  und  Dispersion  des  Lichtes  proportio- 
nal dem  Bleigehalt  und  entspricht  eine  Zugabe  von  1^  Blei  im  Glassatze  einer 
Zunahme  der  Brechung  von  0*0045  und  der  Zerstreuung  von  86.  Man  kann  des- 
halb das  optische  Verhalten  des  ans  ebem  Satse  su  etschmelzenden  Glases 
wenigiMens  annflhermigsveise  im  Voraus  berechnen. 

Nachstehende  Tabelle  giebt  die  spec.  Gewichte  einiger  Glftser  nebst  zuge- 
hörigen Brechungsindices  flir  verschiedene  FRAUEMHOFBR'sche  Linien  (B,  Q  etc.) 
des  Sonnenspektrums. 

Spec.  Gew.    B.       C        D.        £.        F.        G.  H. 
Thallinm-Flintglas    .   .   .  4*18    1*661     ?      l'67d     ?       i        >  1*710 

Flintglas  von  GuiMAKi»  .   .  3'417  1  770  1-772  1  778  1785  1*792  1*806  1*819 

„    Fraüenhofer  3  135  1-701  1  706  1  707  1-713  1  719  1-728  1-738 

Fürtglas  No.  13  ...    .  3-723  1-628  l'fi30  l  ß35  l  (j42  1-648  1-660  1-671 

Flintglas  No.  3    .    .    .    .3-512  1602  1604  1-609  1-615  1  620  1-631  1-640 

Crownglas                          2-535  1-526  1-527  1-530  1-533  1-53B  1-542  1-547 

Um  die  Durchsichtigkeit  des  (ilases  zu  messen,  eniptiehlt  Jicinskv  (21) 
ein  von  ihm  angegebenes  Instrument,  das  sogen.  Diaphonom eter,  das  auf 
gleichem  Princip  wie  das  BuNSEN'sche  Photometer  basirt.  Zwei  Lichtquellen  von 
möglichst  gletdier  Helligkeit  werfen  ihre  Strahlen  auf  die  beiden  Stitea  eines  oa- 
durcbsichtigen  Schirms,  die  man  mit  Hilfe  eines  Winkelq>iegels  beobachtet 
Zwischen  den  Schirm  und  eine  der  Lichtquellen  stellt  man  das  auf  seine  Durch- 
sichtigkeit zu  untersuchende  Glas.  Man  stellt  nun  Reiche  Helligkeit  der  beiden 
Seiten  des  Schirmes  dadurch  wieder  her,  dass  man  die  vor  dem  zu  prüfenden 
Glase  stehende  Lichtquelle  diesem  so  lange  als  erforderlich  nähert.  Je  bedeutender 
diese  Annäherung  nun  sein  muss,  um  auf  beiden  Seiten  des  Schirmes  gleiche 
BeHchtung  zu  erliaken,  desto  stärker  wird  durch  das  untersuchte  Glas  Licht  ab- 
sorbirt  und  retlectirt. 

Die  Hftrte  der  Glflser  ist  bis  ta  einem  gewissen  Grade  abhSngig  von  ihrer 
Zusammensetsung.  Am  härtesten  shid  die  KaUgUtser,  weicher  die  Natrongläser 
und  am  weichsten  die  Bleigläser.  Gläser  mit  hohem  Kieselsäuregehalt  smd  ge» 
wöhnKch  härter  als  kieselsäurearme  Gläser.  An  der  Oberfläche  ist  das  Glas 
immer  viel  härter  als  im  Innern  und  deshalb  verlieren  Spiegelgläser  durch  Ab- 
schleifen ihrer  Oberfläche  an  Widerstandsfähigkeit.  Auch  dem  Druck  wider- 
steht die  Aussenfläche  des  Glases  besser  als  das  Innere.  Glasröhren  widerstehen 
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einem  von  Innen  auf  sie  gettbten  Drucke  ziemlich  im  VerhAltniss  ihrer  Wand- 
stärken. 

Das  Glas  kann  nicht  als  eine  chemische  Verbindung  von  constanter  Ziisammen- 
seuung  aufgei'asst  werden,  auch  nicht  in  dem  Sinne,  dass  durch  ganze  oder  theil- 
wetse  Substitution  eines  Bestandlheils  durch  einen  anderen  zwar  Glas  von  ver- 
schiedenen Eigenschaften  ersielt  würde,  dessen  Zusammensetzung  aber  dann  doch 
durch  eine  analoge  chemische  Formel  ausdrückbar  wäxt,  etwa  so  wie  dies  bei 
Kali'  und  Natronfeldspatb  der  Fall  ist.  Nichts  destoweniger  steht  es  fesl^  dass 
zwischen  den  Bestandtheilen  des  Glases  eine  bestimmte  Relation  besteht,  nnd 
dass  diese  ihren  Ausdruck  in  den  Eigenschaften  einer  Glassoite  findet  So  er- 
höht vermehrter  Kieselsäuregehalt  den  Schmelzpunkt,  die  Härte  und  Sprödigkeit 
eines  Gla?;es,  während  eine  Vermehrung  des  Kalkes  an  Stelle  von  Alkali  neben 
einem  Steigen  des  Schmelzpunkts  und  vermehrter  Härte  auch  noch  Zunahme  der 
Elasiicität  und  der  Widerstandsfähigkeit  gegen  chemische  Agentien  bedingt. 
liii-NKAiH  (22)  hat  eine  grosse  Anzahl  nachweislich  guter  Gläser  auf  Grund  ihrer 
Analysen  mit  einander  verglichen  und  versucht  auf  diese  Weise  zu  Nflhenmgs- 
werthen  für  eine  Normalzusammensetzung  des  Glases  zu  gelangen.  Er  ist 
der  Ansicht,  dass  gewöhnliches  gutes  Glas  »einer  Sättigung  RO<3SiOf  entsteht« 
oder  doch  sehr  nahe  komm^  und  dass  nur  manche  Schlei%läser  höheren  lUesel- 
Säuregehalt  zeigen.  Bei  Natronkalkgläsem  bleibt  die  Menge  der  in  ihnen  ent- 
haltenen Kieselsäure  meist  um  3—4^  hinter  den  obiger  Formel  entsprechenden 
75-5^  zurück. 

Bezüglich  des  Verhältnisses  der  basischen  Bestandtheile,  speciell  Natron  und 
Kalk,  kommt  derselbe  zu  der  Ansicht,  dass  der  Gehalt  an  diesen  Substanzen 
innerhalb  der  durch  die  Formeln  Na^O,  CaO  und  ÖNa^O,  6  CaO  ausgedrückten 
Grenzen  falle.  Die  mittlere  Zusammensetzung  eines  guten  Natron^Kalkglases 
lässt  sich  hiemach  durch  das  Schema  öNa^O'GCaO'ddSiO}  ausdrücken,  was 
einem  Gehalte  entspräche  an:   Kieselsäure  «s:  75*4 

Natron  =  IIS 
Kalk  =  12-8 

Summa  100*0^ 

Völlig  analoge  Formeln  stellt  Benrath  auch  für  das  Kali-Kalk -Glas  und 
für  den  sogen  Bleikrystall  (Alkali-Bleiglas)  auf.  Er  fasst  das  Resultat  seiner 
Untersuchungen  in  dem  Satze  zusammen,  dass  tdie  für  alle  Zwedce  der  Gbo» 
labrikation  günstigste  Zusammensetzung  des  Glases  zwischen  den  Grenzen: 
Na«(K,)0-Ca(Pb)0'6SiO,  und  ÖNa,(Ks)0-7Ca(Pb)0-36SiO,  Uege,  mit  Aus- 
nahme dtt  Gläser  für  optische  Zwecke,  denen  behufs  Erhöhung  des  Brechungs- 
coSfücienten  ein  Maximum  an  ßleioxyd  zugesetzt  wird*« 

Im  Nachstehenden  geben  wir  einige  Analysen  von  Gläsern  verschiedener 
Herkunft  und  Zusammensetzung: 

Böhmisches  Glas 

nach  Dumas    Peugot  Bshthisr 
Kieselsäure   76  71-7 

Kali   15  13-7 

Natron   ^  S'5 

Kalk   8  10*8 

Mangano^dttl   —  0*2 

Thonerde     .......  1  0'4 

Eisenoxyd   —  0*3 
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Fensterglas 

französische«  ei^^hes 

Kieselsäure  700  68*55  69*0 

Natron  15-0  IS-eS  IM 

Kalk  IS'4  16'1T  13-5 

Thonerde  1'5  s>40  7.4 

Eisenoxyd                           0*1         —  — 

Manganoxyd  S^iir     


Spiegelglas 

am 

Kieselsäure  , 

dl  Payen 

Dumas 

Peuoot 

Benrath 

.  75-90 

73-80 

67-70 

78-72 

Kaü  .... 

5-50 

2110 

Natron  .   .  . 

.  17-Ö0 

1210 

12-92 

Kalk  .... 

560 

9-90 

6-51 

Thoneide 

.  S-80 

3-50 

1-40 

\  1*65 

Elsenoxyd  .  . 

Das  von  Benrath  (23)  analysirte  Spiegelglas,  ein  in  ofTenen  Häfen  bei 
SteinkobleDfeuening  erschmolsenes  Sodaglas,  seiehnet  sich  durch  seinen  sehr 
hohen  Kieselsäuiegefaalt  aus.  Audi  zeigte  dieses  Glas  auf  der  SchmttilXcbe  dei^ 
liehen  Stich  ins  GrOne. 


BoQteillenglas 

nach  Maumknk 


Kieselsäure 
^senoxyd 
Hanganoagrd 
Thonerde^ 
Magnesia 
Kalk  .  . 
Baryt  .  . 
Natron 
Kali    .  . 


58-4 
8-9 

S'l 

18*6 


9-9  \ 
1-8/ 


BüRTUIfiR 


59-6 
4.4 

e-8 

18-0 
38 


60-2 
3-8 

10-6 
0*6 

20-7 
0-9 

3-2 


Crownglas 
von  BaNRATii  (24)  nach  einem  von  Bon- 
TtMPs  nnpcßiAi.Tien  Glassatz  bondwet 
Kieselsäure  .    .  70*4 
Kalk  ....  10-3 
Kali    ....  19*3 


Krystallglas 


nach  Berthikr 

Faraday 

BllNKATIl 

Kieselsäure 

.    .    .  59-2 

560 

51-93 

481 

Bleioxyd 

.   .   .  88-S 

34*4 

33*38 

38-0 

Kalk    .  . 

0*6 

Kaü  .   .  . 

.   .   .  90 

6*6 

18-67 

18-8 

Natron  ,  . 

Thonerde  . 

: ; ü 

Eisenoxyd  . 

1-0 

0-8 

Manganoxyd  .    .    .  ) 

Das  zuletzt  aufgeführte  Glas  ist  ein  fransösisches  Bleiglas,  das  für  Lampen- 
cylinder  Verwendung  fand  und  in  seiner  Zusammensetsung  sidi  dem  zu  optischen 

Zwecken  dienenden  Glas  nähert. 

LAlUMauKS,  CtMmi«.  IV. 
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Flintglas 
nadk   ]>ui<as  FAitAiMy 


MERZ'schc  Durchsclwitts- 


Kieselsäurc 

Bleioxyd 


.  .  42-Ö0  44-30 
.   .   48-50  4306 


44-44 
44-44 
11-11 


Natron 
Kali  . 


11-70 


11-75 
012 
0-50 


Eisenoxyd 
Thonerde 
Kalk  .  . 


1*80 
0-80 
Spur 


Arsensäure 


Spur 


Als  Rohmaterialien  finden  in  der  Glasfabrikation  die  nachstehend  be* 
sprochenen  Körper  Verwendung: 

Kieselsflure.  Dieselbe  ist  ein  gemeinsamer  Bestandtheil  sämmtlicher  Glas- 
sorten und  nimmt  unter  den  £inzelbestandtheilen  derGlflser  den  höchsten  Procent> 

satz  ein.  Die  Kieselsäure  muss  immer  in  reinster  Form  angewendet  werden  und 
darf,  besonders  wenn  es  steh  um  Darstellung  weissen  Glases  handelt,  kein  Eisen 
enthalten.  Die  Form,  in  der  die  Kieselsäure  am  häufigsten  Verwendung  findet, 
ist  der  Sand.  Für  Darstellung  ordinärer  Glassorten  kann  gewöhnlicher  Fluss- 
uder Secbund  Verwendung  finden,  mi  Fabrikation  weissen  Glases  darf  jedoch 
nur  reinster  Sand  in  Gebrauch  genommen  werden.  Dieser  findet  sich  nur  an 
einigen  wenigen  Lagerstätten,  SO  in  Frankreich  bei  Fontainebleau,  Nemours  und 
Chantilly,  in  England  auf  der  Insel  Wighl^  in  Deutschland  au  Nivelstein  bei  Aachen. 
Der  Sand  vom  letzteren  Lager  ist  nahezu  chemisch  reine  Kieselsäure  wie  folgende 
Analyse  zeigt:  In  1000  Theilen  Sand  sind  enthalten: 


Wo  nicht  ganz  reiner  Sand  zur  Verfügung  steht,  unterzieht  man  denselben 
einem  Öchlammpiuzess,  durch  welchen  staubtörnugc  und  i  honbestandtheile  ent- 
fernt werden.  Nach  dem  Schlämmen  wird  der  Sand  ausgeglüht  »gebrannte,  was 
in  Flammöfen  mit  flacher  Sohle  voigenommen  wird.  Man  erreicht  auf  diese 
Weise  ein  Austrocknen  des  gewaschenen  Matenals,  Zerstörung  etwa  beigemengter 
organischer  Substanz  und  Oiqrdation  des  Eisenoitfdttls  zu  Oxyd. 

Auch  Kies  und  Feuersteine  werden  zu  Feinglas  verarbtitet  und  hat  der  letsteie 
dem  Flintglase  seinen  Namen  gegeben. 

Sehr  viel  mehr  als  die  beiden  eben  erwähnten  Substanzen  findet  der  Quart 
in  der  Glasfabrikation  Verwendung,  doch  muss  derselbe  einer  Aufbereitung  unter- 
worfen werden.  Kr  wird  zuerst  von  anhaftendem  fremdem  Gestein,  sowie  von 
intensiver  gefärbten  Partien  getrennt  und  dann  iu  Flammölen  mit  geneigter  Sohle 
geglüht.  Wenn  der  Quarz  Rothgluth  erreicht  hat,  wird  er  mittelst  eiserner  K.rücken 
in  einen  mit  Wasser  gefüllten  Trog  gezogen.  Durch  diese  plötzliche  AbkOhlung 
(Abschrecken)  entstehen  in  den  Quarzstflcken  eine  Menge  kleiner  Risse»  die  das 
Zerkleinem  sehr  erleichtem.  Das  Mahlen  des  Quarzes  geschieht  in  Pochwerken 
oder  besser  noch  in  feuchtem  Zustand  auf  KoUermfihlen.  Ist  die  gewünschte 
Feinheit  des  Koraes  erreicht^  so  wird  der  Quarz  getrocknet  und  ist  dann  zur 
Benutzung  geeignet. 

Die  Rieseiguhr  (Infusorienerde),  welche  an  manchen  Ürten,  z.  B.  auf  der 


Kieselsäure 
Kalk     .  . 


999-75 
010 
OOG 
009 


Magnesia  

Thonerde  und  Eisenoxyd 
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Lünehur^rer  Heide,  in  machtigen  Lagern  vorkommt,  hat  auch  in  Glashütten  Ver- 
wendung gefunden,  doch  stehen  ihrer  allgemeinen  Verwendung  ihr  grosses 
Volumen,  sowie  ihre  Eigenschaft,  stark  zu  stauben,  Hindernd  im  Wege. 

Alkalien.  Als  Alkali  wurde  in  den  ältesten  Zeiten  die  natttxlicbe  Soda 
(»nitruincy  ein  Gemenge  von  Natronsalsen)  mit  Wüstensand  verwendet.  Später 
benutzte  man  ausschliesslich  Fflanzenasche,  insbesondere  Buchenasche,  sowie  die 
Asche  von  See-  und  Strandpflanzen  (Varek,  Kelp),  bis  man  endlich  zur  Ver- 
wendung der  nach  dem  Leblanc- Verfahren  hergestellten  künstlichen  Soda  über- 
ging, die  calcinirt  und  in  verschiedenen  Reinheitsgraden,  je  nacli  Feinheit  des 
zu  erzielenden  Glases  verschmolzen  wird.  In  neuester  Zeit  wird  jedoch  auch 
diese  Leblanc-Soda  durch  die  gebrannte  Ammoniak-Soda  mehr  und  mehr  ver- 
drängt. Seit  Anfang  dieses  Jahrhunderts  kommt  an  Stelle  von  Soda  vielfach 
calcinirt  es  Glaubersalz,  dem  5§  Kohlenpulver  zugesetzt  werden,  zur  Anwendung; 
dadurch  reducirt  man  beim  Sdimelzen  die  Schwefelsäure  zu  schwelliger  Säure, 
welche  sich  leicht  verflttchtigt,  und  in  Folge  dessen  verläuft  der  Fvocess  der  Glas- 
bildung rascher.  Auch  Kochsalz  mrd,  hauptsächlich  in  Bouteillenglasfiibriken, 
in  niclit  unbedeutender  Quantität  den  Glassätzen  beigegeben;  über  seine  Wirkungs- 
weise fehlen  jedoch  noch  Anhaltspunkte.  Borax  (saures  borsaures  Natron)  findet 
nur  beschränkte  Anwendung  fUr  schwere  Bleigläser  zu  optischen  Zwecken  und 
in  Emaillen. 

Kali.  Das  Kali  wird  dem  Glase  in  Form  von  Pottasche  zugeführt  und  zwar 
niuuiit  man  für  geringe  Glassorten  rohe  Pultasche  oder  aucii  Hokasche,  für 
bessere  Gläser  hingegen  gereinigte  calcinirte  Pottasche.  Von  den  Übr^en  Kali- 
salzen findet  nur  das  saure  weinsaure  Kali  (Weinstein)  in  solchen  Fällen  An- 
Wendung,  wo  man  die  beim  Gltthen  dieses  organischen  Kalisalzes  sich  aus- 
scheidende  fein  verdieilte  Kohle  als  Reduktionsmittel  verwenden  will;  so  z.  B. 
bei  der  Darstellung  von  Kupferrubinglas. 

Kalk.  Das  l)este  Material  für  Kalk-Zusatz  ist  die  Kreide,  die  man  in  ge- 
pulvertem Zustand  anwendet.  Für  feine  weisse  Gläser  darf  nur  völlig  eisentreie 
Kreide  Verwendung  finden.  Auch  gewülnilicher  Kalkstein  wird  an  Stelle  von 
Kreide  manchmal  dem  Glassal/e  xugegcben.  In  älteren  Hütten  hat  man  dem 
gebrannten  und  an  der  Luft  zei&llenen  Kalk  den  Vorzug  gegeben,  da  derselbe 
beim  Schmelze  weniger  Kohlensäure  entwickelt  und  derogemäss  die  Masse  in 
den  Schmelzgefässen  weniger  schäumt  Neuerdings  jedoch  hält  man  das  durch 
die  aus  der  Kreide  oder  dem  Kalkstein  entweichende  Kohlensäure  hervoigerufene 
sogen.  Arbeiten  (Schäumen)  der  Glasmasse  für  vortheilhaft  und  wendet  desshalb 
nur  noch  Kreide  oder  Kalkstein  an. 

Baryt.  Die  Verwendung  des  Baryts,  namentlich  zu  Kn'stall  und  sogen. 
Halbkrystall,  worin  er  einen  Tlicil  des  iUcioxydes  vertritt,  nimmt  immer  mehr 
zu.  Der  Baryt  wirkt  erweichend  und  erhöht  gleichzeitig  das  spec.  Gew.  und  den 
Glanz  des  Glases.  Zuerst  wurde  der  Baryt  in  Form  von  Witherit  (kohlensaurem 
Bar>t)  gebraucht,  dann  wies  Benrath  (24)  nach,  dass  ebenso  gut  gepulverter 
Schwerq[>ath  unter  gleichzeitigem  Zusatz  von  Kohle  benutzt  weiden  kaim. 

Bleioxyd.  Das  zur  Herstellung  von  FUntglas^  Krystall  etc.  nothwendige 
Bleisilicat  wird  erhalten,  indem  man  dem  Glassatz  ^^enni^zc  (Pb,04)  Zttfttgt. 
Doch  kann  hiezti  nicht  die  gewöhnliche  Mennige  des  Handels  bentitzt  werden, 
da  diese  wegen  ihres  Gehaltes  an  Oxyden  des  Kupfers,  Eisens  und  Antimons 
eine  Grünfarbung  des  Glases  bewirken  würde.  Die  grösseren  Bleiglasfabriken 
stellen  sich  desshalb  ihre  Mennige  durch  Oxydation  reinsten  Bleis,  in  Flammöfen, 
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selbst  dar.  Die  Kigenschatt  der  Mennige,  beim  Schmelzen  in  Bleioxyd  und  Sauer- 
stoff zu  zerfallen,  macht  dieselbe  fUr  Bleikrystallsätze  besonders  wettbvoU,  da 
durdi  den  freiwerdenden  Sauerstofl  die  Einwirkung  redudrender  Substanzen,  wie 
z.  B.  oigantsche  Stoffe  oder  Feuergase,  auf  das  Bleioigrd  verhindert  wird,  und 
demgemäss  Ausscheidung  von  Blei  und  dadurch  hervorgerufene  Schwftrzung  des 
Glases  ausgeschlossen  ist  Dessbalb  wird  die  Mennige  auch  der  Blei|^tte  bei 
der  Blciglasfabrikation  vorgezogen. 

Braunstein.  Derselbe  wird,  wie  früher  bereits  hervorgehoben,  hauptsiich- 
Hch  als  Entfärbungsmittel  bcniU/t,  um  die  gnine  Farbe  des  Eisenoxydulsilicates 
durch  die  amethystrothe  des  Manganoxydulbilicates  aufzuheben.  Es  ist  desswegen 
darauf  zu  achten,  dass  der  zur  Verwendung  kommende  Braunstein  möglichst 
eisenfrei  td.  Auch  giebt  der  Braunstein  beim  Glühen  Sauerstoff  ab  und  ist 
desshalb  geeignet,  organische  Substanzen  zu  verbrennen,  welche  durch  Abschetdung 
von  Kohle  beim  Schmelzen  dea  Glases  eine  Fftrbung  desselben  bewirken  könnten. 
Ganz  besonders  eignet  sich  hierzu  der  nahezu  eisenfreie  »regenerirte  Braunstein« 
der  chemischen  Fabriken. 

Arsenige  Säure.  Die  arsenige  Säure  (AsjO,)  ist  fiir  die  Glasfabrikation 
als  sogen.  Reinigungsmittel  von  grosser  Bedeutung.  Das  fertige  Cilas  enthält  meist 
keine  oder  nur  noch  Spuren  von  arseniger  Säure,  selbst  wenn  dem  Satze  grosse 
Quantitäten  davon  zugesetzt  waren,  weil  sie  sich  verflüchtigt.  Gerade  dieser 
£igenschaft  der  aisenigen  Säure  wird  aber  ein  grosser  Theil  ihrer  Wirkung  zu- 
geschrieben, da  sie  —  analog  der  Kohlensäure  aus  der  Kreide  —  eine  lebhafte 
Bewegung  in  der  schmelzenden  Glasmasse  hervorruft.  Andererseits  wird  die 
arsenige  Säure  leicht  zu  Arsen,  das  sich  schon  bei  300 verflüchtigt,  reducirt, 
sie  wirkt  oxydirend  auf  Kohle,  führt  Schwefelmetalle  in  schwefelsaure  Salze  über 
und  bewirkt  dadurch  Kntfiirbung  der  scliwar/lichen  oder  gelben  Schmelzmasse. 
Umgekehrt  aber  kann  die  arsenige  Saure  auch  reducirend  wirken  indem  sie  in 
Arsensäure  (ASgO  -,)  übergehl.  Von  dieser  Fähigkeit  macht  nuxn  Gebrauch,  wenn 
man  durch  übergrossen  Braunsteinzusatz  roth  gewordenes  Glas  mit  arscniger 
Sänre  entfärbt.  Nicht  unerwähnt  soll  die  von  Hartmann  (25)  hervorgehobene 
Möglichkeit  bleiben,  wonadi  die  aisenige  Säure  die  Einwirkung  der  Kiesdsäure 
auf  die  Basen  vorbereite,  indem  sich  beim  Schro^process  intermediär  arsenig- 
saure  Salze  bilden,  die  dann  durch  die  geschmolzene  Kieselsäure  wieder  zerlegt 
werden. 

Feldspathe,  Phonolithe,  Basalte  und  Laven  sind  bis  jetzt  nur  in 
vereinzelten  Fällen  zur  Herstellung  von  Gläsern  herangezogen  worden,  trotzdem 
sie  zweifellos  ein  sehr  beacluenswerthes  Material  Cür  die  Glasschmelzerei  dar- 
bieten. Der  Hauptgrund  ihrer  jetzigen  geringen  Verwendung  ist  zweifellos  in 
ihrer  wechselnden  Zusammensetzung  zu  suchen,  die  vor  ihrer  Zugabe  zum  Glas- 
satz oft  wiederkehrende  und  langwierige  chemische  Analysen  nothwendig  macht; 
wenn  irgend  auf  ein  Glas  von  bestimmten  Eigenschaften  gerechnet  werden  solL 
Auch  dürfte  der  durchgängig  mehr  oder  minder  grosse  Gehalt  an  Eisen  diese 
Mineralien  und  Gesteine  doch  nur  zum  Verschmelzen  auf  geringere  Glassotten 
z.  B.  für  Houteillenglas  geeignet  erscheinen  lassen.  Bemerkenswerthe  Versuche 
in  letzterer  Richtung  sind  mit  Hochofenschlacken  gemacht  worden, 

linier  »Glassatz«  versteht  man  das  für  ein  bestimmtes  Glas  notinvendige 
Verlialtniss  der  Einzelbcstandtheile  und  sjjricht  demgemäss  von  Sät/cn  für  l'afel- 
glas,  Kryt-talj,  i  iuiLgius  u.  s.  w.  Die  nach  Angabe  des  Satzes  hergestellte  Mischung 
der  Schmelzmateriatien  bezeichnet  man  als  »Gemenge c.    Die  verschiedenen 
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Bestandtheile  des  Gemenges  werden  heut  zu  Tage  fast  ausschliesslidi  in  feinge- 
palvertem  Zustande  angewendet  und  die  Mischung  zuerst  mittelst  einer  Schaufel 
auf  dem  ebenen  Boden  der  Mgen.  Gemengestube  und  schliesslich  —  besonders 
auch  wenn  Kalk  oder  arsenige  Saure  in  Pulverform  r^ngcwendet  werden  —  in 
der  sogen.  CHANCE'schen  Gemengemaschine  .lusgefuhrt.  Diese  Maschine  be- 
steht aus  einem  geschlossenen  Kasten  mit  halbrundem  Roden,  in  welchem  eine 
mit  starken  Zapfen  versehene  horizontale  Welle  sich  dreht.  Durch  den  Deckel 
des  Kastens  giebt  man  mittelst  eines  hölzernen  FttlUrichters  die  su  mischenden 
Materialien  ein  und  nach  vollendeter  Mischung  können  sie  am  Boden  des  lifisch- 
apparates  durch  eine  tu  öffnende  Klappe  herausgenommen  weiden.  Diesem  Ge- 
menge setzt  man  in  den  Tiegeln  vor  der  Schmelzung  noch  Bruchglas  oder  auch 
Heerdglas  durch  Zerbrechen  von  Tiegeln  in  den  Oefen  ausgelaufene  Schmek- 
masse  —  zu.  Dadurch  können  sonst  verlorene  Glasrestc  wieder  verwerthct 
werden,  auch  erleichtert  man  dadurcli  den  Schmel/.process,  insofern  das  zuge- 
gebene Glas  früher  schmilzt  als  das  Gemenge  und  daher  lösend  auf  dessen  Be- 
standtheile wirkt.  Selbstverständlich  rauss  darauf  geachtet  werden,  dass  das  zu- 
gesetzte Bmch-  oder  Heerdglas  in  seiner  Zusammensetzung  dem  zu  erschmelzen- 
den  Glase  gleich  ist. 

Ein  kaum  zu  verhindernder  Nachtheil  beim  Schmelzprocesse  ist  eine  nicht 
unbeträchtliche  Verflttditigung  von  Alkalien,  die  statthat  noch  ehe  die  Alkalien 
vollkommen  mit  Kieselsäure  zu  Silicaten  verbunden  sind.  Die  verflüchtigten 
Alkalien  verdichten  sich  dann  wieder  an  den  kühleren  Steinen  des  Ofengewölbes, 
bilden  mit  der  Kieselsäure  die^-'-r  Sfrinc  geHirlite  Silicate,  die  heruntertroKten  und 
die  (ilasmassc  in  den  'ric;^cln  verunreinigen  können.  Die  vcrhaltnissmassig  leicht 
und  zuerst  schmelzenden  Alkal'en  greifen  auch  die'  Wände  der  Tiegel  an, 
schliessen  sie  tlieilweise  auf,  wodurch  Thonerde  und  Ei.sen  ins  Glas  gelangen, 
und  die  IHegel  einer  vorzeitigen  Abnutzung  ausgesetzt  sind.  Beiden  Uebelständen 
muss  bei  der  Herstellung  des  Gemenges  durch  einen  zweckentsprechenden  Zu- 
schlag  von  Alkali  Rechnung  getragen  werden. 

Chloralkalien  und  insbesondere  schwefelsaure  Alkalien  geben  oft  zur  Bildung 
von  weissen  undurchsichtigen  Fäden  und  Knoten  Veranlagung,  wenn  sie  an 
einzelnen  Stellen  schmelzen  ohne  sich  mit  der  Glasmasse  zu  verbinden. 

Ein  hniifig  vorkommender  Fehler  des  Glases  ist  es  auch,  wenn  einzelne 
Sandkörner  ungelöst  in  der  Glasmasse  enthalten  sind.  Die  Quar/.körnchen  er- 
scheinen in  dem  Glase  milchweiss  und  sind  meist  von  einer  dünnen  Schicht 
kieselsäurereicheren  und  desshalb  härteren  Glases  umgeben,  das  auch  einen 
anderen  Brechungsco^cienten  hat,  als  die  flbrige  Glasmasse  und  desshalb  leicht 
zu  erkennen  ist.  Liegen  diese  Sandkörner  der  Oberflache  des  Glases  nahe,  so 
erscheinen  sie  als  kleine  Knoten  und  bedingen  Unebenheit  der  Glasoberfläche. 
Die  Ursache,  aus  welcher  solche  QuarzstOckchen  unangegriffen  bleiben,  kann  ent- 
weder ungenügendes  Mischen  des  Gemenges  sein,  wodurch  die  Basen  nicht 
gleichmässig  lösend  auf  den  in  relativ  grosser  Menge  vorhandenen  Sand  wirken 
konnten,  oder  ;il)er  die  icmperatur  des  Ofens  war  bei  beginnendem  Schmelzen 
nicht  hinreichend  Y.orh,  so  dass  zwar  die  Alkalien  schmolzen,  aber  den  Sand  nicht 
genügend  angriffen  und  dadurch  eine  tlieilweise  Abscheidung  des  Sandes  in  der 
Schmelze  ermöglichten.  Zu  niedrige  Ofentemperatur  bewirkt  auch,  dass  das  zer- 
schmolzene Glas  mit  einer  Anzahl  kleiner  Bläschen  durchsetzt  ist.  Diese  rtthren 
von  Kohlensäure  oder  schwefliger  Säure  her,  welche  Gase  sich  durch  die  ni 
zähe  Glasmasse  nicht  hindurch  arbeiten  konnten. 
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Schlieren  und  Streifen  werden  im  Glase  häufig  durch  verschiedene  Dicbtigkett 
und  nidit  genügende  Dturchmischung  der  Glasmasse  hervorgerufen. 

Wie  bereits  erwähnt,  werden  die  j^cmischten  Sclinicl/m.itcrialicn  zum  Zweck  des  Schmelzen*; 
in  Tiegel,  sopcn.  H  j  nshäfen,  gebracht  und  diese  dann  in  liesnnders  constniirten  Glasöfen  er- 
hitit.  Als  Material  zur  Merstcllung  der  Glasliaten  bedient  man  sich  eines  möglichst  feuerfesten 
Thones,  der  amecrdem  mögticliit  frei  toh  Eiieii  und  Kalk  lein  solL  FOr  den  beiten  Thon 
wild  auch  beute  nodi  der  von  Stooibridge  in  der  Otaficliaft  Woroester  geludteo,  aber  «ndi 
Den*  !i!and  hat  Lager  von  sehr  gutem  feuerfestem  Thon,  so  bei  Vallendar  bei  Coblent,  Gross- 
alnicrode  bei  Cassel,  Grilnstadt  i.  d.  Pfalz,  Passau  etc.  Der  Thon  wird  möj^lichst  fein  gepulvert, 
dann  mit  fcinzermahlener  Chamolte  (Uebcrrcste  alter  Glasliafen)  innig  gemischt  und  mit  etwas 
Wawer  dnrdigdmetet  Dieie  Ibiae  wird  dann  an  Ifiifen  geformt  und  swar  durchweg  mitldst 
Handarbeit  in  htfliemen  HoUfoimen  oder  audi  ohne  soldw.  Alle  Versuche,  Glashlfen  ani 
mechanischem  Wege  also  z.  ß.  auf  der  Drdttdieibe  oder  durch  Pressen  herzustellen,  l.aben.  bis 
jetzt  wenigstens,  zu  ungcnllgcndcn  Resultaten  geführt.  Man  trocknet  die  Häfen  an  der  Luft  und 
schliesslich  bei  einer  Temperatur  von  ca.  35°.  In  den  neuen  Häfen  wird  zuerst  schon  fertiges 
Glas  geschmolzen,  dadurch  wird  die  Innenwand  der  Häfen  mit  einem  fast  uubchmelzbaren 
j^asart^en  Uebem^  versdien,  der  von  den  Basen  de«  Gemenges  weniger  leicht  angegiiffen 
wird  ab  Thon,  daher  die  Hilfen  seihet  schiltst  und  auch  den  Glassate  vor  Verunreinigung  aus 
der  Tiegclwand  bewahrt  Man  unterscheidet  oflTene  und  gedeckte  Glashäfen.  Die  offenen  Häfen 
haben  ent\vcder  einen  kreisförmigen  oder  elliptischen  Ilorizontalschnitt  und  es  ist  zur  Zeit  noch 
nicht  entschieden,  welcher  von  beiden  Formen  der  Vorzug  zu  geben  ist.  Alle  zur  Zeit  gebrauch- 
lichen GkuhMfen  sfaid  aber  gegen  den  Boden  verjüngt.  Die  gededcten  lOfen  wurden  tnerst  m 
England  1>emitEt  und  werden  sumelst  cur  fitetstellung  des  BleOaystalb  verwendet  Sie  tragen 
oben  seitlich  einen  mufTelfnrmigen  Ansatz,  snj^cn.  Haube,  durch  die  sie  mit  der  Arbcitsöflfiaung 
des  Ofens  in  Verbindung  stehen;  gegen  das  Innere  des  Ofens  sind  sie  völlig  abgeschlossen. 
Man  verhindert  dadurch  die  Möglichkeit  des  Zutritts  rcducircndcr  Gase  oder  von  Russthcilchen, 
die  eine  Reduktion  von  Blei  in  da  Sdbradte  bewirken  kannten*  &i  neuerer  Zeit  ist  es  indess 
andi  gei^adtt  Bkikiystall  in  offenen  HMfen  bd  vorsichtig  gddtetem  Sdundsprooess  sn  er^ 
liden. 

Neuerdings  hat  man  Ittfen  oonstruirt,  die  ein  continuirliches  Schmdzen  und  Ausarbeiten 

des  Glases  ermöglichen  und  dürfte  als  vollendetste  Construktion  die  von  SiEXfENS  (26)  angegebene 
sein.  Siemens  theilt  seinen  Glashafen  in  drei  Abtheilungen,  und  zwar  befindet  sich  während 
des  Betriebes  an  der  Arbeitsöffnung  des  Hafens  die  specitisch  schwerste  Glasmasse  entsprechend 
der  Beobachtung  dass  die  Schmelze,  hi  dem  Maasse  wie  der  Sdundsprooess  aehier  Vollendung 
enlgegengeht,  spedfisch  immer  sdiwerer  wird.  Die  nachstehende  Fig.  1S7  nnd  188  sdgen 

einen  SiEMENs'schen  Glaaihafien  im  Quer- 
schnitt und  Grundriss: 

.  /  ist  der  Schmelzraum ,  />  der 
Lnutcrungsraum,  (7  der  Arbeitsraura,  aus 
^velch  leuterem  die  fertige  Glasmasse 
bei  f  herausgenommen  wird.  Das  Ge- 
menge wird  in  A  eingefüllt,  sdunüst 
darin  und  sinkt  in  dem  Maasse,  als  da* 
(Ch.  187.)  (Cb.  188.)  specifische  Gewicht  zunimmt,  zu  Boden, 

sidgt  durch  den  Kanal  a  in  die  Höhe,  läuft  nach  ß  Uber,  woselbst  die  spec.  schwerere  und  damit 
der  VoDendnng  nihere  Sdnndse  zu  Boden  sinkt  und  durch  eine  Oeffiiung  bd  Mn  den  Aibdtsnnm 
C  gdangt  In  dem  Maasse,  als  aus  C  durdi  die  Ausarbeitui^  Glas  entfernt  wird,  giebt  man 
in  A  neues  Gemenge  zu,  "-odass  das  Niveau  der  Glasmasse  in  /?  und  C  nahezu  immer  dasselbe 
bleibt.  >bin  kann  den  SiKMEN.s'schcn  Hafen  sowohl  fUr  gewöhnliches  GrUnglas,  wie  auch  für 
feine  Weisshohlgläser  oder  Farbenglaser  benutzen.  Der  Rauminhalt  der  Glashäfen  ist  sehr  ver- 
schieden und  schwankt  zwischen  60  und  600  Kgnn.,  ja  manche  kOnnen  bis  2500  Kgrni.  Glas  auf- 
nehmen, lifan  bezweckt  dnrdi  die  VeigrOeserung  der  Gbwhifen  dne  Erspamiss  an  Aibdisfcraft  nnd 
Brennmaterial.  Von  grOsster  Widiti^tdt  Air  den  ^asftbrikanten  ist  die  Constmetion  des  zur 
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Aufnahme  der  Tiegel  dienenden  Glasofen 5.  Die  Glasöfen  werden  aus  demselben  Material  wie 
die  Glashäfen,  aus  feuerfestem  Thon,  ganr  oder  theilweise  erbaut;  daneben  benuttt  man  noch 
Cement,  der  dem  Thon  rugesctzt  wird,  gebrochenen  Sandstein  oder  aus  QuartitstUcken  herge- 
stellte Formsteine.  Die  Heizung  der  Glasöfen  geschah  früher  ausschliesslich  mit  Holz.  Jetzt 
hat  man  Oefen  für  Steinkohlen-  oder  Coaksfeucrung  construirt  und  neuerdings  sind  die  Oefcn 
mit  Regeneratoren  immer  mehr  in  Aufnahme  gekommen. 

Von  den  ausserordentlich  vielen  Constructionen  von  Glasöfen  sollen  im  Nachfolgenden  nur 
drei  als  besonders  charakteristisch  beschrieben  werden. 

Man  kann  die  Oefen  in  2  Gruppen  eintheilen:  solche  mit  dirccter  Heizung  und  solche  mit 
indircctcr  Heizung  (Gasheizung).  Zu  der  ersten  Gruppe  gehören  alle  Oefen  mit  Holz-  oder 
Steinkohlcnfeuerung,  die  zweite  Gruppe  wird  rcprascntirt  durch  den  von  SlKMRNS  (27)  im  Jahre 
1856  construirtcn  Rcgenerativ-Gasofen.  Die  Oefen  mit  Holzfeuerung  rcpr.nscntiren  die  ältesten 
Constructionen,  man  baute  sie  mit  wler  ohne  Rost  und  namentlich  der  böhmische  Röstofen  mit 
Holzfeuerung  war  in  früherer  Zeit  ausserordentlich  verbreitet.  Heutzutage  sind  Oefen  mit  Holz- 
feuerung wegen  der  Kostspieligkeit  des  Brennmaterials  nur  noch  von  untergeordneter  Bedeutung, 
und  wir  finden  sie  allein  noch  in  sehr  waldreichen  Gegenden,  wo  Holz  in  grosser  Menge  und 
zu  billigem  Preise  zur  Verfügung  steht. 

Die  tVfen  mit  direkter  Steinkohlcnfeuerung  sind  zuerst  in  England  angewendet  worden. 
Sie  werden  immer  mit  Rost  versehen,  und  da  die  Steinkohle  schwieriger  verbrennt  als  Holz, 
auch  um  genügend  lange  Flamme  zu  geben,  in  verhältnissmässig  dicker  Schicht  auf  den  Rost  ge- 
legt werden  muss,  so  war  es  vor  allem  nöthig,  für  entsprechenden  Zug  im  Ofen  zu  sorgen. 
Man  brachte  deshalb  unter  dem  Ofen  einen  Luftkanal  an,  der  so  gross  ist  (2*3 — 2'5  Meter  hoch 
und  2  Meter  breit),  dass  ein  Mann  darin  stehen  und  den  Rost  von  unten  bearbeiten  kann,  wo- 
durch ein  Verstopfen  desselben  vermieden  wird.  Auch  legt  man,  um  möglichst  umfangreiche 
Flammen  zu  erzielen,  den  Rost  durch  die  ganze  l^ängc  des  Ofens  hindurch  oder  bringt  auch 
zwei  Separatroste  an,  die  in  der  Mitte  des  Ofens  durch  Mauerwerk  getrennt  sind.  Zur  Ver- 
stärkung des  Zuges  versieht  man  den  Ofen  wohl  auch  mit  kleinen  Schornsteinen  oder  umgicbt 
ihn  nach  englischer  Art  mit  einem  kegelförmigen  Mantel  (howcl),  der  oben  .abgestumpft  und 
offen ,  und  unten  mit  Zugangsthüren  versehen  ist.  Wird  der  Schmelzofen  geheizt,  so  findet 
in  Folge  der  Erwärmung  der  Luft  innerhalb  des  Mantels  ein  lebhafter  Zug  statt,  und  werden  nun 
die  ZugangsthUren  an  der  Basis  des  Mantels  geschlossen,  so  wird  die  Luft  lebhaft  durch  den 
LuftzufUhrungskanal  und  Rost  angesogen  und  dadurch  die  Verbrennung  der  Kohlen  befördert. 

Wir  geben  im  Folgenden 
eine  Schilderung  eines  Stein- 
kohlenofens fUrTafelglas  nach 
MUSI'RATT,  III.  Aufl.  (Fig.  1 39). 

Der  Ofen  ist  rund  und 
mit  vier  Nebenöfen  versehen, 
welche  als  Calcinir-,  Temper- 
und  KUhlöfcn,  sowie  zum 
Ausglühen  des  Sandes  oder 
Quarzes  verwendet  werden 
können.  Er  fasst  8  Häfen, 
und  in  ihnen  kann  bei  einem 
Aufwand  von  1500  Kgrm. 
Steinkohlen  in  24  Stunden 
1500—1750  Kgrm.  Glas  ver- 
schmolzen werden.  G  ist  die 
zum  Vorofen  führende  Tr.-ppc, 
/"das  Vorofengewölbe,  /:  sind 
SchUrlöcher,  die  durch  Vor- 
satzsteine geschlossen  werden 

können.      L   ist  der  Rost  (Gh.  14a) 
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und  D  dient  als  Aschenfall  und  LuftzufÜhningskanal ,  \V  ist  das  Ofengewölbe,  NN  said 
Canäle,  welche  die  Flamme  in  die  Nebenöfen  00  führen  und  HH  ixt  Hafen,  welche  auf  einer 
OfnlMBk  atdient  wddie  dwrdi  die  Linie  £fE  ngedeatel  ist.  Bei  dieteni  Ofen  sind  die  RUen 
nicht  rond  um  die  Pipe  gntppirt  —  dei)eiiigc  Theil  de$  Feuergewölbes,  wo  die  Flamme  in  den 

Schmclzraum  tritt  — •  «ondt-rn  es  ist  an  2  Seiten  Raum  für  die  Dcclce  des  Schllrgcwölbcs  ge- 
lassen über  welche^  die  Flamme  in  die  Ncbcnöfcn  streicht.  Die  Glashäfen,  welche  in  dem 
Ofen  auigestclit  werden  sollen,  M'erden  durch  das  SchUrloch  in  die  Pipe  eingeführt  und  von 

EfaMB  ^odiemMlieiideB  Fortedmlt  in  der  CüMiiidiiitric  bcdeotcte  die  EinMbinng  des 
SiBMBm*flc]ien  RegenerAtir-Gntofettf*  Sclum  Ub^ieie  Zdt  hatte  min  «cli  l)eitiebt|  an  Stdie 

der  direkten  Feuerung  Gasheinmg  einzofilhren  und  die  Ocfen  von  Fickentscher  (28),  Padi'SCHKA 
(29),  ScHiNZ  (30)  u.  A.  waren  bereits  mit  besonderen  Gaserzeugern  (Generatoren)  versehen; 
auch  hatten  bereits  Bellfokd  (31)  und  Schinz  Vorwännekammero  angebracht,  uro  die  abgehende 
Ofenwlsne,  wddie  IHUier  böduteoe  für  Efwinmitig  von  NebenOlen  (Fntt-,  Celdnir-  imd  Ten- 
pcrBfen)  benutzt  worden  war,  zur  Erhitzung  der  dem  Gase  razumisdienden  Verbrenmingsluft  an- 
zuwenden. Aber  bei  diesen  Oefen  war  man  genötbigt,  nit  Gebläse  oder  Aspirator  zu  arbeiten, 
rv  dcT-cn  Berriebe  rin  besonderer  Motor  nothwendig  war  untl  <^f<:halb  blieb  die  Verwendung 
dieser  Gasofen  immer  nur  eine  auf  einzelne  Etablissements  beschränkte.  Bei  Siemens'  Ufencon» 
stTuction  ist  jedoch  die  Verwendtmg  besonderer  mechaniacher  Kraflt  vermieden  und  trotzdem  eine 
Atutmilzang  der  Wirme  erzieh,  wie  bei  keinem  ilteren  Ofen.  Es  ist  dedialb  nicht  tu  verwun- 
den, dM«  die  Regenerativttfen  in  verbUlniesmMHig  kvRcr  Zeit  iuk  in  allen  bedentenderen  El»« 
bUsiements  Ffn^nng  gefunden  haben. 

Der  Ofen  besteht  aus  drei  Ilauptlheilen :  dem  Generator,  den  Regeneratoren  und  dem 
eigentlichen  Schmeltraum.  Der  Generator  ist  stets  in  einiger  £ntfemung  vom  Ofen  erbaut 
und  besitst  die  «Ilgemein  bekannte  Etnrichtttng.  Die  in  denHeH>en  gebildeten  Gioc  tieta  in- 
nldüC  dnrcii  eine  seitfidie  Oeftinng  in  einen  weilen,  etwa  4  Meter  boben  Kanal,  von  dieien 
in  ein  eisernes  horiaOtttalCT  und  scbliesslich  in  ein  abwärt»  in  den  Tbeersammler  führendes  vei^ 
ticak*  Knill,  und  erst  von  hier  aus  werden  dieselben  dem  Ofen  zugeführt.  Das  be«:?hnebene 
Arrangcmi  nt  hat  den  Zweck,  eine  möglichst  vollständige  Verdichtung  und  Abschcidung  des 
Theercs  hcfbeuufUbren. 

Durch  eine  in  die  Leitimg  der  Feuergase  eii^elegte  Wechselklappe  können  diesctlmi  sb> 
wechselnd  vor  ihrem  Eintritt  in  den  Scbrndtcaum  bebnb  Vorvribmtmg  das  etoe  Regeneratoren- 
paar  und  nach  dem  Austritt  aus  dem  Schmebianm  bdnifr  Abgabe  ibrer  nocb  mitgcftlfaiten  Hiti« 
das  andere  Regeneratorenpaar  duidistreichen. 

Die  Rfgenerator^n  werden  gewöhnlich  direct  unter  den  Schmelzraum  gelegt,  lassen  dies 
jedoch  ortliche  Verhältnisse  nicht  zu,  so  werden  sie  wohl  auch  ausserhalb  des  Ofens  und  tvrxt 
liegend  angeordnet  Beide  Regeneratorpaare  stehen  sowolil  mit  dem  Generator  und  dem 
Lnfiniflttiniiitgskanal  eineisdls,  wie  andi  mit  dem  Sdundsranm  andererseits  in  Coaunnniealien. 
Dabei  ist  beaonden  Iiarvonidiebcni  da»  Genenioigaic  nnd  Luft  getrennt  j«  eine 
Regeneratorkammer  durchstreichen  und  erst  im  Sdundsranm  sich  vereinigen.  Von  Stunde  zu 
Stunde  etwa  wird  die  Wechselklappc  derart  umgestellt,  dass  die  Luft  und  die  Generatorgase 
getrennt  durch  die  beiden  Kammern  gehen,  welche  durch  die  abziehende  Fcuerluft  erhitzt 
worden  rind.  Sie  ndmen  daliei  die  dort  abgelagerte  WimM  wieder  anf  and  flUnen  sie  in  den 
Ofen  suiOek. 

Kaeb  dem  Gesagten  sind  die  nebenstdienden  AbbOdm^en  des  StXMBNS'sdien  Ofens  (Flg.  14t 

imd  142),  welche  dem  Handbuche  der  Glasfabrikation  von  Benrath  entnommen  wurden,  leicht  ver- 
standlich. C  und  r'  sowie  C  und  c  sind  die  Gas-  resp.  Luftzuführungen.  Dartiber  befindet  sich 
je  ein  Paar  Uber  die  halbe  Länge  des  Ofens  sich  erstreckender  Regeneratoren :  D'  und  D  und  tf 
und  wovon  das  erste  Fiaar  flir  die  Gas-,  das  aweite  Paar  fttr  die  Lufbuführung  bestimmt  sem 
soll.  Steigen  mm  Gas  md  Lnft  ans  Oelfirangcn  im  Gewtflbe  der  Kanüle  C  nnd  «  in  die 
Kammern  D'  und  so  sind  sie  genöthigt,  das  Steinnetzwerk  zu  durcbstreichen  und  werden  von 
Ictrtereni  erhitzt,  ehe  sie  aus  den  Kanälen  E'  c' ,  deren  Jeder  Regenerator  2  besitzt,  in  die  durch 
Zwischenwände  getrennte  FeuerzUge  /-  '/'  in  den  Schmelzraum  treten.    Die  Züge,  von  denen 
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Gas  und  /'/'  Luft  dem  Schmehraum  zuführen,  sind  nur  an  den  Seiten  durch  Wand*  ab- 
geschlossen, unten  dagegen  oflFen  gelassen  und  stehen  hier  mit  den  zu  beiden  Seiten  des  Ofens 
zwischen  den  Regeneratoren  gelegenen  Räumen,  den  sogen.  Glastaschen  in  Verbindung,  dif*  datu 


dienen,  das  aus  dem  Schmeltraum  abfliessende  Hcerdglas  aufzunehmen  und  flüssig  zu  erhalten, 
bis  es  durch  die  Aufbrechlöchcr  entfernt  werden  kann.  Während  der  Schmelze  sind  diese 
Taschen  durch  Vorsatzkuchen  h' h  und  weiter  davorgestellte  Formensteine  und  zwischen 
diesen  aufgeschüttete  Sandfüllung  vor  Abkühlung  thunlichst  geschützt.  Die  Sohle  des  Schmelr- 
rauroes  ruht  auf  der  Ueberwölbung  der  Regeneratoren  und  ist  eben.  In  ihrer  Mauerung  liegt 
ein  vierfaches  Kanalsystem  i'i'ik,  dessen  eines  Ende  ausserhalb  der  Ofenmauerung  liegt, 
während  das  andere  in  die  an  beiden  Seiten  des  Ofens  liegenden  Karoine  A"  und  A'  mündet. 
Man  eneicht  hierdurch  eine  fortwährende  Circulation  kalter  Luft  im  Mauerwerk  der  Sohle,  welche 
sich  sowohl  beim  Abkühlen  und  Ausarbeiten  der  Glasmasse,  wie  auch  zur  Erhaltung  des  Mauer- 
werkes sehr  vortheilhaft  erwies.  Die  übrige  Einrichtung  des  Schmelzraumes  unterscheidet  sich 
in  nichts  Wesentlichem  von  anderen  Glasbfcn.  An  den  Breitseiten  des  Ofens  liegen  die  Hafen- 
thore  /,  vor  jedem  Hafen  die  Aufbrechlöchcr  mit  ihren  VorsatzstUcken  mm,  sowie  die  Arbeits- 
löcher »n.  Wegen  des  sehr  flachen,  aus  Quarzitsteinen  hergestellten  Ofengewölbes,  das  einen 
starken  Seitendruck  auf  die  Widerlager  ausübt,  ist  der  ganze  Ofenbau  stark  verankert. 
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Das  brennende  Gas  durchstreicht  nun  den  Ofen  in  der  Richtung  von  F'  f  nach  Ff  und 
bei  der  angenommenen  Stellung  der  VVechselklappen  wirkt  der  Kamin  saugend  auf  die  Regenera- 
toren D<i  und  die  Fcucröffnungen  FF  und  ff.    Durch  letztere  verlassen  somit  die  Verbrennungs 


(Ch.  14'i.) 

Produkte  den  Schmelzraum,  durchstreichen  in  absteigender  Richtung  die  Regeneratoren  Dti,  geben 
an  diese  ihre  Wärme  ab  und  entweichen  abgekühlt  in  den  Schornstein.  Werden  nun  die 
Wcchselklappen  umgestellt,  so  ist  die  Richtung  des  Gasstromes  im  Ofen  umgekehrt. 

Die  Anwendung  von  Häfen  zum  Schmelzen  des  Glases  bedingt  naturgemäss  einen  relativ 
grossen  Schmelzraum,  da  zwischen  den  einzelnen  Häfen  viel  Raum  unbenutzt  bleibt,  und  Siemens 
bestrebte  sich  deshalb,  einen  Ofen  zu  construiren,  in  dem  unter  Weglassung  der  Glashäfen  das 
Gemenge  direkt  auf  der  Ofensohlc,  die  zu  diesem  Zweck  in  geeigneter  Weise  vertieft  sein  musste, 
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tn  verschmelzen.  Es  gelang  ihm  dies  unter  Anwendung  des  gleichen  Princips,  wonach  er  auch 
seinen  früher  hesclirioliencn  nirT-lirifcn  construirt  hatte.  Der  Sikmkns'<>i!ic  Wnnnonofcn  liesteht 
aus  einer  langen  Hachen,  niis  Faconsteinen  gematierten  W  amu',  welche  überwölbt  ist  und  (Iber 
welche  von  beiden  Seiten  her  Generatorgase  und  Lufl  liurcli  mehrere  ÜefüiungCD  streichen  und 
verbrennen.  Die  Heimos  der  Wanne  erfolgt  also  nur  von  oben.  Wie  der  Glaihafen,  so  ser- 
fiUb  auch  diese  Wanne  in  S  Abtheilungen:  den  Scbmdz«,  Ltuterungv  und  Arbeitsranm.  Das 
Gemenge  wird  in  den  SchmeUraum  in  solcher  Menge  gegeben,  dass  die  Sciunelxe  ca.  0*5  Meter 
hoch  steht.  Der  Schmelzraum  communicirt  m't  dem  L:i»itcnint,'?:rnimi  durch  einen  Steij^knnn!.  durch 
welchen  die  am  meisten  geschmolzene  und  deshalb  specifisch  schwerste  Glasmasse  von  unten 
nach  oben  in  den  Lüuterungsraum  tritt»  um  dort  der  höchsten  Temperatur  ausgesetst  zu  werden. 
Hier  wiederholt  »eh  der  gleiche  Vorgang:  die  specifisch  schwerste  Schmelse  steigt  durch  einen 
.Stcigkanal  in  den  Arljeit.sraum,  von  wo  die  Glasmasse  heTausgenommcn  und  verarbeitet  wird. 
Die  Feuerung  ist  so  t^'inpfcrichfLf,  d.T:«;  der  Arlsciisraum  nicht  mehr  direct  von  (!cr  Flnmnic  bo- 
spUlt  wird,  auch  wird  seine  Sohle  durch  l.uftzUgc  im  Mauerwerk  gckktblt,  auf  diese  Weise  das 
Glas  vor  semer  Veiarbettnng  wieder  kalt  geschtirt,  lietw,  verdickt.  Auch  liei  den  Wannenofen 
sind  die  Regeneratoren  unter  dem  eigentlichen  Ofen  angebracht. 

Die  neueren  OfenconstruhtioDen  bieten  gegenüber  «len  hheren  im  Princip  niclit^  v  tscnt- 
licVi  Abweichendes  dar.  Wir  erwähnen  der  VoIisLiiidit-lsi-it  linllur  die  Oefen  von  Nejise  (32), 
ßOETius  (33),  Rickmann  (34),  Km.mki,  (35),  Ruküen  (30),  .S<  iioen  uml  Gütz  (37),  Lükmann  (38) 
und  SlKBB&T  (39),  sowie  abgeänderte  üfcnconstruktionen,  welche  in  verschiedenen  Patenten  von 
SiEiiEKS  (37)  beschrieben  sind. 

Jeder  Ofen,  gleichgtUtig  welcher  ConstniktiMi,  kann  nicht  gleich  nach  dem  Bau  benutzt, 
sondern  muss  allmählich  .luf  die  Temperatur  gebracht  wcnkn,  welcher  er  beim  Glasschmelzen 
ausgesetzt  ist,  andcrenfnlk  würde  er  bei  plntj-üchcm  Anlici/en  rci'^'^en.  Mnn  bezeichnet  diese«? 
Vorwärmen  mit  »Au  ftempcrnt.  Bei  (brekter  Feuerung  wird  etwa  Ii  Tage  lang  schwach  ge- 
feuert, sodass  der  Ofen  etwa  eme  Temperatur  von  100^  hat,  dann  wird  das  Feuer  nach  und 
nach  bis  cur  Rotl^udi  verstftriit.  Bei  Gasöfen  legt  man  provisorisch  Fltchse  in  den  Feuerraum, 
in  denen  ein  schwaches  Feuer  unterhalten  wird,  welches  ebenfalls  nlln>ählich  auf  Rothgluth  ge- 
steigert wird  ;  erst  dann  kann  man  den  Regenerator  in  \Viil^:';nmkcit  treten  lassen.  Gernde  <;o 
wie  die  Oefen  mtissen  auch  die,  wie  früher  beschrieben,  getrockneten  Glashäfen  aufgetempert 
werden.  Es  geschieht  dies  in  besonderen  Temperöfen,  in  welchen  die  Glashäfen  nach  und  nach 
bis  au  heller  Rothgluth  erhitzt  werden.  Soll  nun  ein  Ofen  mit  direkter  Feuerung  mit  Häfen 
besetzt  werden,  so  lässt  man  denselben  xiurst  etwas  abkllhlen,  bricht  das  Vordergcstell 
des  Ofen';  .iiif  und  filhrt  die  j^Iühendcn  Il.ifcn  aus  dem  Temper-  in  den  Schmob-Ofcn  Uber. 
Diese  Ueberführung  wird  mit  Hilfe  der  sogen,  fahrbaren  Ofengabcl  bewerkstelligt,  einer 
zweizinkigcn  auf  Rädern  ruhenden  Gabel,  die  es  gestattet,  deu  im  Temperofen  umgekippten 
Hafen  auf  der  bmenseite  zu  bs^en  und  rasch  in  den  Schmeboien  ttbertultthreD.  Im  Schmelz- 
ofen werden  die  Hafen  dann  mit  Hilfe  eiserner  Stangen  vorsichtig  angerichtet  und  unterstutzt 
von  «kr  Ilafcngabel  auf  die  Ofenbank  gehoben.  Einfacher  i~t  das  Ilafen^^ctrcn  bei  r,a>ükii, 
■  i.T  bei  ihnen  der  plfihendc  Hafen  direkt  durch  das  Hafentiuir  in  den  Scliniel  rauni  gehrncht, 
auf  der  bohle  aufgerichtet  und  an  seinen  Platz  geschoben  werden  kann.  Um  das  Anschmelzen 
der  Häfen  auf  der  Baak  oder  «n  der  OfensoUe  tfaunlicbit  zu  vermeiden,  werden  die  Häfen  mebt 
auf  eine  Schidit  gebrannter  Knochen  oder  Coaks  gesetzt 

Dem  Schmelzen  des  Gemenges  ging  in  früherer  Zeit  das  sogen.  Frittcn  voraus,  wobei 
man  in  besonderen  Frittöfcn  das  Gemenge  bis  zum  beginnenden  Schmebcn  erhitzte  tmd  dann 
erst  in  die  Glasbäfen  eintrug.  Heut  zu  Tage  ist  diese  Operation  nahezu  völlig  aufgegeben  und 
wild  höchdens  nodi  bd  der  GfUnglasfabrikation  benutzt  Man  nhmnt  das  Schmelzen  jetzt  in 
dner  Operation  vor.  Der  Schmelsprocess  kann  in  3  Stadien  zerlegt  werden:  die  eigentliche 
Schmelzung,  die  Läuterung  und  die  Kühlung  oder  dai^  .Abstehenlasscn  des  Glases. 

Wenn  dii  Krliifzung  des  Ofens  ]>\~  nir  liellcn  \Veis-;,']utIi  gusttiq^ert  ist  und  beim  Oeffnen 
der  Arbeitslöcher  die  Ränder  der  llhtcn  nur  sduvnrh  rti  erkcnnoa  sind,  so  wird  zum  Eintragen 
des  Gemenges  geschritten.  Sobald  ein  Hafen  bis  zum  Rande  gefüllt  ist,  wird  das  Arbeitsloch 
sofoit  mit  dem  VoisabESteiue  geschlossen  und  mit  der  FQUoQg  der  Übrigen  Häfen  in  gleidier 
Weise  verfahren.   Während  des  Schmelzens  muss  durch  regelmässiges  Auftragen  von  Brenn* 
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matcrial  die  TemptrattiT  pleich  hoch  j^ehaltcn  werden.  Wenn  der  erste  Eintrag  nicdcr^csrhmokcn 
ist,  was  etwa  nach  10 — 12  Stunden  dir  FrvH  i«t,  so  wird  ein  zweites  und  eventuell  drittes 
Quantum  Gemenge  eingetragen  und  das  Erhitzen  fortgesetzt.  Sehr  häufig  scheidet  sicli  beim 
SehmdhMD  auf  der  ObcrflMclie  der  Sdunebmasse  dne  dttonflttssife  Substans  aiM,  wddie  den 
Namen  Glatfalle  flfhrt  und  aus  ftemden  Salzen  wie  ChloralkaKen  oder  AtkaUittlfrten,  die 
nicht  oder  nur  langsam  zerlegt  werden,  besteht.  Meistens  kann  die  Glasgalle  durch  An- 
wendung höherer  Tempcrattir  verflüchtigt  werden,  wo  dies  nicht  der  P'all  ist,  muss  sie  mit  flachen 
kupfernen  Löffeln  abgeschöpft  werden.  Lossen  sich  in  der  Glasmasse  im  Hafen  beim  Heraus- 
nelunctt  einer  Probe  nnvencbnolsene  ThcQe,  wie  s.  B.  Sandkttmer,  nicht  mehr  ericennen  und 
hat  die  GasentwicUung  im  Hafen  nacbgelassen,  so  beginnt  man  mit  dem  Lüntem  de»  Glases. 
Zu  diesem  Zwecke  wird  die  Verbrennung  des  Brennmaterials  möglichst  beseUeuntgt  und  dadurch 
ein  rasches  Steigen  der  (»ffntem]>eratur  erriclt.  Man  nennt  dies  das  Fle  i««  schfiren  des  Ofens. 
Das  Glas  wird  in  Folge  dessen  dUnnflUssig.  Es  entweichen  eine  Menge  Gasbiasen  aus  dcm- 
seHscn  und  der  Hafeninbalt  schäumt  stark  und  gerttth  in  lebhafte  Bewegung.  Man  erfaUt  den 
Ofien  bei  solch  hoher  Temperaturi  bis  eine  herausgenommene  Piolw  Glas  keine  Blasen  mehr 
tdjgt  und  sich  in  klare  Fäden  siehen  IttSSt.  die  keine  Knoten  mehr  enthalten.  Diese  klare  MaSM 
ist  nun  aber  zu  dUn!ifliisf.ip  um  sofort  vcr.irl>eitet  werden  zu  können,  ninn  lH?«t  i!osshalb  durch 
schwächere  Feuctiing  und  voi«iirhti<:;;c=;  OefTnen  der  Arheitsöffnuni;en  ria  'I'eniijer.itur  des  Ofens 
und  Glases  langsam  sinken,  was  man  Kaltschiircn  nemiL  Wenn  die  Temperatur  soweit 
gesunken  ist,  dass  nur  mehr  Rothgluth  im  Ofen  xu  bemerken  ist,  dann  kenn  mit  der  Auaaibeitung 
des  Glases  begonnen  werden. 

In  Bezug  auf  die  mechanische  Verarbeitung  bezw.  Formgebung  der  Glasmasse  unterscheidet 
man  die  flcrstelliin^  von  Walzcnglas,  Mondglas,  gegossenem  Glas  (Spiegelglas  etc.),  Hohlglas 
durch  Formpressen  und  durch  Blasen. 

Fabrikation  des  Tafelglases  (I  cnbierglascs).  Es  giebt  2  Arten  von  Fensterglas: 
Kaliglas  (böbmisdies  Glas)  und  Natronglss.  Das  Kaliglas  ist  stemlich  ausser  Gebrauch  ge- 
kommen und  wird  nur  noch  in  holzreichen  Gegenden,  wo  die  von  der  Holzfeucrung  herrührende 
Asche  Verwendung  fmden  k.inn,  hergestellt,  wahrend  bei  Weitem  das  meiste  moderne  Fenster« 
glas  mit  Soda  oder  Glaubersalz  hergestelltes  NatmnyJas  ist. 

Gla»sätze  fUr  Fensterglas. 


Kallglas. 

Natron 

glas. 

Qoarzpulver  .... 

100 

120 

Sand    •    .    .  ■ 

100 

100 

Gereinigte  Pottasche  . 

60 

60 

Kreide      .    .  . 

85 

18 

20 

25 

Soda  .... 

88 

Braunstein  .... 

2 

Glaubersalz    .  . 

58 

s 

2 

Braunstein    .  . 

0-25 

Anenige  Siuie  .  .  . 

0*5 

0*5 

Arsenige  Siure  . 

0-20 

Kohle  .... 

45 

Gl.i^scherben  . 

60 

25 

Das  Fensterglas  wird  jetzt  allgemein  als  Walzenglas  hergestellt  Man  bedient  sich  dabei 
der  folgenden  Utensilien:  Die  Pfeife.   Sie  besteht  aus  einem  Meter  langen  eisernen 

Rohre»  da*  an  beiden  Enden  einen  knopfaitigen  Ansatz  hat  und  am  MundstUdie  gbtt  politt 

ist,  damit  sie  vom  Arbeiter  leicht  im  Munde  gedreht  werden  kann.  In  der  Nähe  des  Mund- 
stücke? ist  die  Pfeife  mit  einem  schlechten  Wärmeleiter  (Hok,  I.eder)  umgeben  um  den  Glas- 
bläser beim  Handhaben  derselben  vor  Verbrennung  zu  schützen.  Das  Wallholz  oder  det 
Marbel  ist  ein  mit  veischieden  grossen,  halbkugelfbrmigen  HShlungen  veisehener  Kloli  ans 
Hob,  Stein  oder  Eisen.  Die  Höhlungen  sind  mit  Wasser  benetzt  und  in  ihnen  wird  das  an  der 
Pfeife  hängende  Glas  herumgedreht  und  ihm  eine  gewünschte  Gestalt  ?.  B.  einer  Birne  gegeben. 

Um  Wal/en^'las  herrustellen  wHrmt  der  Arbeiter  im  Ofen  die  Pfeife  an,  nimmt  dam't  Glas 
aus  dem  Ufcn,  dreht  die  Pfeife,  damit  das  Glas  ohne  abrutrnpfen  gestellt  und  wiederholt  dies 
so  oft,  bis  er  die  gewünschte  Menge  Glas  am  Ende  tier  Pfeife  sitzen  hat.  Die  Quantitit  des 
aufsunehmenden  Glases  riehlet  sieb  natillilich  nach  Grosse  und  Diökc  der  au  erblasenden  Walze. 
Nun  blSst  der  Atbeiter  etwas  Luft  in  die  Pfeife,  wMmt  hn  Arbeitsloch  noch  etwas  an  und  bringt 
die  Glasmasse  unter  abeimalifem  Ehihlisen  von  Luft  in  die  feuchte  Vertiefung  des  Mubeki 
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sodass  das  Glas  die  Gestalt  cimn  ^yhAioidcn  annimmt.  Hierauf  hält  er  die  Pfeife  senkrecht 
mit  dem  Glaskfliper  nach  unten  und  bewegt  sie  in  der  neben  idnem  Arbeitsplatz  (Rüstung)  be« 
findUdMi  Sehwcokgrabc  pendelnd  liin  und  facr,  wobei  von  Zeit  ra  Zeit  Lnft  etngetilasen  witd. 
Dadurch  nimmt  das  Glas  die  Form  eines  Cylindeis  an.  Hat  der  Cyünder  die  ntttfligc  Glttwe 
erreicht,  so  sttlfrt  der  Arbeiter  die  Pfeife  auf  eine  Gabel,  bringt  das  Glas  in  ein  Arbeitsloch 
und  erhitzt  das  untere  geschlossene  Ende  des  Cylinders,  indem  er  gleichseitig  mit  dem  Daumen 
du  Mnndstack  der  Pfeife  veraeUiewt.  Dadurdi  blast  die  im  Cylinder  eingeecblowene  Luft  den 
Boden  des  Qrlindeis  auf  und  bringt  ihn  seblieasUch  sum  Platzen.  Duieh  scbncUei  Drdien  wird 
(fiese  OeSbung  erweitert,  der  Cylinder  aus  dem  Ofen  genommen,  sehr  rasch  gedreht  und  hin 
und  her  geschwenkt  bis  endlich  die  Oeflhung  so  weit  ist  wie  der  Cylinder  selbst.  Ist  der 
Cylinder  soweit  abgekühlt,  dass  das  Glas  nicht  mehr  zusammensinkt,  so  wird  die  Walze  auf  eine 
Unteriage  gelegt,  ein  Tropfen  Wasser  auf  das  Gks,  da  wo  es  an  der  Pfeife  sitzt«  gebracht  und 
mm  mit  ebiem  Sddag  auf  die  Mtle  der  Keife  die  Waise  von  der  Pfeife  abgespicngt  Ist  die 
Wdae  im  Glase  sehr  dick,  So  muss  sie  in  eigenen  KlIhDiilfen  langsam  geklihlt  werden,  bei 
dünnem  Gla-,  ist  dies  nicht  nötliig.  Mnn  sprengt  nun  das  conisch  verlaufende  Ende  des  Cylinders 
die  sogen.  Haube  oder  Kappe  dadurch  ab,  das^  man  um  den  Cylinder  einen  glühenden  Glas- 
faden oder  Eisendraht  legt  und  uach  dessen  Wegnalune  auf  die  erhitzte  Stelle  euicn  Wasser- 
trop&n  bringt  Ifieiauf  wird  der  Cjrlinder  der  Lange  nach  geOffiiet  oder  aufgesprengt  Mao 
benutst  dazu  das  sogen.  Langsprengeisen.  Es  ist  dies  eine  »ttmtpiwinklig  gebogene  Eieeostange 
von  quadratischem  Querschnitt,  deren  eines  Ende  weissglUhend  gemacht  wird.  Mit  der  Kante 
dieses  Eisens  fahrt  man  (Iber  den  Cylinder  in  de^^sen  Längsrichtung  und  zwar  auf  seiner  Innen- 
seite; man  braucht  nun  auf  die  erhitzte  Linie  nur  einen  Tropien  Wasser  zu  bringen  oder  auch 
mit  einem  das  Glas  ritsenden  Stein  die  Linie  entlang  au  fahren  nm  den  Cylmder  aufzusprengen. 
hk  neuerer  Zeit  weiden  die  Cylinder  audi  mit  Diamanten  auQgescbnitten,  die  einen  r^hnässigeren 
Schnitt  liefern  sollen. 

E«  folgt  nun  das  Strecken  der  Cylinder,  das  in  sogen.  Strecköfen  ntisf^eftlhrt  wird.  Der 
Streckofen  besteht  aus  zwei  Haupttbeilen :  dem  eigentliclien  Streckofen  und  dem  Kuhlofen.  in 
dem  Siredcofen  befindet  sieh  auf  der  Sohle  die  Streckplatte,  eiiu:  vollkommen  ebene,  aus  feuer- 
festem Thon  und  Cement  beigestellte  Platte.  Der  KttUofen  ist  vom  Streckofen  durch  eine 
Ifauer  getrennt,  die  aber  eine  Oeflfnung  hat,  durch  welche  die  gestreckten  Platten  in  den  Kuhl- 
ofen gebracht  werden  künnen.  Tni  KUhlofen,  angrenzend  an  die  Streckplatte,  befindet  sich  eine 
zweite  Platte  der  sogen.  KUhlstein.  Soll  nun  ein  Cylinder  gestreckt  werden,  so  wird  er  mit  der  aufge- 
sprengten Seite  nach  oben  in  dem  Zufiihrungscanal  zum  Strcckoieu der  sogen.  Röhre  auf  2  Sclücnen 
gdegt  tmd  alhdlUich  gegen  den  eigentlicben  Stiedmuim  vorgeteholien.  Je  naher  die  Cylinder  dem 
Stredaanm  kommen,  desto  mehr  weiden  sie  durch  die  Feuerungslufi;  welche  die  Rühre  dufcbsielit,  ^ 
erwärmt  an  !  kommen  schon  halbwcich  vor  der  Streckplatte- an.  Der  Cylinder  wird  hierauf  auf 
die  Streckplatte  gebracht  und  mittelst  des  Streckcisens  nach  beiden  Seiten  ausgebogen.  Um 
die  ausgebreitete  Tafel  vollkommen  zu  ebnen,  wird  sie  mit  dem  Polirholz  Uberfahren  und  dann 
auf  den  KuUstein  im  Kühlofen  hinUbefgeschoben.  Dort  erkaltet  die  Glastafel  bald  soweit»  dass 
sie  aufrecht  gegen  Eisenstangen  gestellt  werden  kann.  Die  gleidie  Manipuktiott  wird  so  oft 
wiederholt,  bis  der  ganze  Kühlofen  mit  Tafeln  gefüllt  ist,  dann  wird  er  vollständig  abgeschlossen 
um  das  Abkühlen  der  Tafeln  recht  langsam  vor  sich  gehen  zu  lassen. 

Eine  wesentliche  Verbesserung  an  diesem  Streckofen  ist  durch  Kirn  (40)  angegeben  worden. 
Da  bei  dem  zuerst  beschriebenen  Ver&hrsn  vfel  Zeit  verloren  ging,  auch  durch  das  Hin-  und 
Hetschicben  die  Plattda  leicht  wdKg  wurden,  so  bentttzt  dieser  swei  Übereinander  versditebbare,  sdu 
dünne  Streckplatten,  die  abwechselnd  Uber  einander  hinweg  von  dem  Streek«  in  den  KOhlofen 
und  umgekehrt  gescIiDhen  werden.  Nfan  !iringt  /ucTst  den  Cyliruler  auf  die  Platte,  welche  sich 
gerade  im  Streckofen  bclindet,  plattet  und  schiebt  in  den  Kuhlofen,  lässt  abkühlen  und  stellt  die 
Tafel  aufrecht.  Während  letztere  noch  auf  der  Platte  im  Kliidofen  liegt,  wird  auf  die  zweite 
Platte,  welclie  sich  mittlerwdle  im  Streckofen  befindet,  ein  sweiter  Cyiinder  gebracht,  ge- 
glättet u.  8.  f. 

Um  das  l;is.tige  HiniUicrNi liicT)cn  der  Platten  aus  dem  Streck-  in  den  KUhlofen  zu  umgehen 
hat  man,  zuerst  .lut  tranxusischcn  Hüllen,  versucht  sog.  Ktihlwagen  anzuwenden,  die  atif  Schienen 
lauten   und   alimählich   von   dem   iieisscm  nach  dem  kaiien  Theile  des  KUblkanalcs  geschoben 
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werden  können,  den  sie  völlig  erkaltet  verlassen.  Ein  derartiger  Ofen  ist  von  Chance  (41) 
constnitrt:  Strecksteiti  «nd  KOUsteb  niken  «uf  niedcien  Wagen  und  las»e»  «ich  auf  swd  pwallelca 
Gdeisen  neben  einander  iierschieben,  wilirend  in  dem  seitlieh  angebrachten  Ktthlkanal  gtosse. 

eiserne,  gedeckte  Killilwagcn  nllniMhtich  nach  dem  kälteren  Tbcil  des  KUhlkannU  \orrilckcn. 
Mai)  ijicbt  mm  einen  Cyliniler  niif  r?eri  (liirc}i  seitliche  Fetierung  geheizten  Strcckstein,  breitet 
ihn  in  bekanntci  Weise  ans  und  stosst  dann  den  Wagen  soweit  in  den  kühleren  Theil  des  Olcm 
hinein,  bis  er  genau  neben  den  Wagen  mit  dem  KUhlstein  tu  liegen  kommt  Durt  fuhrt  ein 
Arbeiter  mit  einer  Krttclce  die  Tafel  vom  Streclt-  auf  den  Kttbktein  Uber.  Wduend  nun  der 
Wagen  mit  dem  Stredcstein  in  seine  erste  Position  surUckgcht  und  mit  einem  zweiten  Cylinder 
beladen  wird,  gelangt  der  Wapen  mit  dem  KUhbtein  und  der  darauf  liegenden  Platte  immer 
weiter  vorwärt«  in  die  külderen  Tlieile  des  Ofens,  bis  er  dicht  neben  dem  Küldvra^en  steht. 
Intwischen  ist  die  i'afcl  so  weit  erstarrt,  dass  sie  mit  einer  Gabel  aut  den  Kühlwagen  gehoben 
und  dort  aufgerichtet  werden  kann.  Dieses  Spid  wiedeifaolt  sich  bis  der  guut  KflUwagen  mit 
Scheiben  gefilllt  ist  Es  wird  dann  ein  leerer  Ktthlwagen  sur  Aufnahme  neuer  Tafebi  Dachge> 
geschoben,  wihrend  sich  der  gefUIltc  inmiermehr  dem  Ausgang  des  Kilhlkanals  nähert.  Sind 
so  viele  Kühlwagen  nachgeschoben,  da";«  der  £^nnze  Kühlkana!  mit  W;»gen  geftlllt  und  der  ruerst 
beladenc  Wagen  am  Ende  des  KUhlknnals  angekommen  ist,  so  ist  dieser  soweit  abgekühlt,  dass 
er  sofort  cndeert  werden  kttm.  Wie  man  riebt,  gestattet  dieser  CKAKCB*sche  Ofen  eontinuirlichen 
Betrieb.  Neuerdings  werden  abtigens  diese  Strecköfen,  deren  es  noch  eine  grosse  AnsaU  von 
Construcktioncn  giebt,  ebenfalls  mit  Gasfeuerung  gehetst 

Die  gekühlten  Tafeln  werden  dann  zerschnitten,  woru  man  sich  meist  noch  der  Glaser- 
diamanten bedient;  einige  verwenden  2uni  Schneiden  des  Glases  wohl  auch  das  LEGRADY'schc 
Rädchen  (42),  das  aus  glashartem  Stahl  besteht,  doch  soll  sich  dieser  Apparat  mehr  fUr  dicke 
Platten  eignen. 

Um  gerieftes  Fensterglas  zu  erhalten,  blKst  man  die  Wake  in  eine  Fonn  von  Bronce 

oder  Eisen,  die  innen  cannelirt  ist,  «der  man  presst  die  noch  weichen  Platten  zwischen  zwei 
cannelirten  Kisenplatten  oder  Llsst  sie  durch  perippte,  feucht  gehaltene,  hökeme  Wahen  gehen. 

Das  gewölbte  Fensterglas  erhält  man  dadurch,  dass  man  iu  gewünschter  Grösse  Sclieil.en 
schneidet,  deren  Seiten  aber  nicht  gerade,  sonden>,  der  hernach  zu  bewirkenden  Wölbung  we^en, 
Segmente  grosser  Rreise  sind.  Man  bringt  dann  die  Scheiben  in  passend  ausgehöhlte  Formen, 
eiweidit  sie,  drttckt  sie  mittelst  abgerundeter  Strecitkolben  an  die  Form  und  lisst  sie  aIhntUidi 
erkalten. 

Die  Herstellung  von  Glas- Glocken  und  -Stürzen  geschieht  auf  gleiche  Weise,  vrie  die 
Herstellung  von  Walzenglas,  da  diese  Glocken  nichts  anderes  sind  als  der  obere  Theil  der  un> 
geöffneten  Wälze.  Ek  muss  nur  darauf  geachtet  werden,  dass  der  Abscfaluss  des  Cylindeis  nidit 
spitz,  sondern  flach  ausfällt,  was  durch  eifteres  Erweichen  und  Einfallenlassen  und  Wiederau^ 

blasen  erreicht  wird.  D.i«  .-Misehneiden  iler  Glocken  geschieht  mittelst  V)esonder«  gcfasster 
Diamanten,  die  man  auf  der  Innenseite  des  Cylinders  rund  um  die  Wand  derselben  herumführt. 

Moudglas.  Das  Mondglas  ist  ebenfalls  ein  Tafelgla.s,  .seine  Fabrikation,  die  hauptsächlich 
in  Eng^d  ansgeftlhrt  wb-d,  ist  aber  der  Schwierigkeit  und  der  grossen  Veduste  wegen  sehr 
curttckgegangen.  Zur  Herstellung  von  MondglM  hllüt  der  Arbeiter  zuerst  eine  KugeL  Diese 
wird  .nrigcwärmt  und  die  Pfeife  darauf  in  schnelle  Bewegung  gesetzt,  wodurch  der  Boden  der 
Kugel  glatt  wird  und  eine  runde  Scheibe  bildet.  In  der  Mitte  die«!er  Scheibe  wird  nun  d.i« 
Hcfteisen,  eine  dUnne,  aber  massive  Eisenstange,  nnt  Glasmasse  angekittet  und  der  Hals  der  Kugel 
von  der  Pfeiiie  abgeschnitten.  Der  Rand  der  enstandenen  Oeffhung  wird  nun  anij;e  wärmt  und 
mit  einem  Holzstllek  unter  fortwXhrendem  Drehen  so  erweitert,  dass  eine  (^ocke  entsteht  Man 
erwärmt  abermals,  legt  das  Hefteisen  horizontal  auf  eine  andere  Stange  und  dreht  nun  mö^dist 
rasch.  Durch  die  Centrifugalkraft  delmt  «ich  der  Rand  der  Glocke  so  aus,  dass  eine  voll- 
kommene Scheibe  entsteht,  die  nur  in  der  Mitte,  wo  das  Hefteisen  sitzt,  dicker  ist,  sonst  aber 
tiemlich  gleiche  Wandstärke  hat  Die  Scheibe  wird  nun  auf  ehie  Schicht  heisser  Asche  gelegt, 
das  Hefieiscn  abgesprengt,  und  die  Scheibe  im  Kllhlofen  gekohlt.  Damadi  wird  die  Scheibe 
zerschnitten  und  da  man  genöthigt  ist  den  mittleren  dicken  Theil  (Ochsenauge)  zu  entfAroen,  so 
erhält  man  zwei  halbmondförmige  Scheiben,  woher  dieses  Glas  seinen  Nanien  hat.  Beim  Zer- 
icluieiden  dieses  Glase»  in  regelmässige  Scheiben  entsteht  natürlich  eine  grosse  Menge  Abfall 
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und  dessbalb  ist  die  Herstellung  bedeutend  kostspieliger  als  von  Walzenglas.  Die  abfallenden 
Ochsenaugen  dienen  Übrigens  in  Blei  gefasst  hie  und  da  als  Fenster. 

Spiegelglas.  Glasspiegel  wurden  wahrscheinlich  «leist  im  13.  Jahrhundert 
hergestellt  bis  dahin  waren  wie  im  Alterdium  nur  Mecallspiegel  benutzt  worden. 
Diese  ältesten  Glasspiegel  waren  übrigens  alle  gewölbt  und  bildeten  Kugelab- 
schnitte  von  einer  geblasenen  grossen  Glaskugel,  die  man,  so  lange  sie  heiss  war, 
innen  mit  einer  dünnen  Schicht  eines  Gemisches  von  Blei  und  Sj)iessglanz  über- 
zogen hatte.  Ebene,  amalgamirte  Spiegel  scheinen  erst  im  15.  Jahrhundert  von 
Murano  aus  in  \'erkehr  gebracht  worden  zu  sein.  Früher  wurde  das  Spiep^elglas 
allgemein  als  W  alzenglas  hergestellt,  man  erhielt  auf  diese  Weise  aber  keine  voll- 
kommen glatten  Platten  und  desswegen  gaben  diese  Spiegel  auch  verzerrte 
Bilder.  In  dn  neues  Stadium  trat  <fie  Spiegelfabrikation  als  Louis  Lucas  de  Nehou 
im  Jahre  1688  vorschlug  das  Glas  2u  giessen  und  zu  walzen  und  diese  Methode 
hat  denn  auch  die  ftltere  Methode  der  Herstellung  geblasener  Scheiben  völlig 
verdrängt. 

Das  Prinzi])  der  modernen  Giesserei  besteht  darin,  dass  die  geschmolzene 
Cllasmassc  mit  dem  Sc  l.melzhafen  aus  dem  Schmelzraum  herausgenommen,  auf 
einer  ebenen  Platte  aus^^e;,'«  >ssen  und  die  noch  weiche  Masse  mit  einer  Walze 
ausrjebreitet  wird.  Da  die  Dicke  der  Sjjiegel  ein  sehr  weisses  Cilas  erfordert,  so 
wäre  Kail-Kalkglas  wegen  .seiner  Farblosigkeit  den)  Nauuii^luhe  vurzu/iehen. 
I>a  aber  letsteres  leichter  schmilzt  und  sich  deshalb  besser  läutern  und  giessen 
lässt,  so  wird  dieses  verwendet.  Man  muss  aber  dann  auf  grösstmögliche  Rein- 
heit der  Rohmaterialien  sehen.  Mittlere  Spiegelplatten  schwanken  in  der  Dicke 
zwischen  5  und  12  Millim.,  grosse  Platten  erreichen  eine  Stärke  von  13  und  mehr 
Millimeter»  Die  Dicke  der  Spiegel  erhöht  die  Gefahr,  Fehler  in  das  Glas  zu  be- 
kommen und  da  diese  Fehler  sich  erst  nac  li  einer  ziemlich  weit  vorgeschrittenen 
und  kostspieligen  Art  der  Bearbeitung  /.cit^'en,  su  wendet  man  möglichst  leicht 
schmelzbares,  also  alkalireiches  Natronglas  an.  Seitdem  Glauberbakgläjier  er- 
schmolzen werden,  konnte  man  auch  in  den  Glassätzen  für  Spiegelglas  eine  Aen- 
derong  eintreten  lassen,  insofern  man  den  Sätzen  mehr  Kalk  zufügen  konnte. 

Im  Nachstehenden  sind  einige  Sätze  für  Soda-  und  Glaubersalzgläser  mit- 
getheilt: 

Sodaglas  Glauhersalzglas 
[nach  Pelouze  (43)]       [nach  Pei.ouze  u.  Jackel  (44)] 
Sand  .... 

Kalkstein     .  . 

Soda  .... 
Glaubeisak  .  . 
Kohle  .... 

Ar*^enik 

Der  Spicgelgussoten  enthält  gewohnlich  10—12  Glashalcn,  ausj-cidcui  Wannen 
«im  LHatero  de»  Glases.  Da  jede  Wanne  die  gatue  z«  eiDCm  Spiegelguss  nöthigc  Menge  GIm 
mtm  aufnehmen  können,  so  hat  man  Wannen  verschiedener  GrOsse.  Die  Wannen  tiagen  rings- 
hennn  einen  Einschnitt,  damit  sie  mit  der  Zange  sicher  gefasst  werden  können.  Während  das 
Glas  im  Ofen  «dimiUt  und  läutert,  wcnien  während  5  —  0  Stuiulcn  i!er  Ktlhtofen  und  die  Giess- 
pbitte  vorgewärmt.  Die  Giessplattcn  oder  1  aleln  waren  Irüher  aus  Bronce,  werden  jedoch  jetzt 
ans  Gumeaea  angefertigt,  sie  haben  eine  Dicke  von  20—25  Centim.  Die  Übrigen  Grössenverhält- 
Bisse  variiren  setbstveistündlich  nach  der  Grösse  der  Spiegel,  die  man  hcrtiuteUen  beabsieht^ 
es  werden  aber  Platten  von  5—  6  Meter  Länge  und  3 — 3"5  Meter  Breite  hergestellt,  deren  Gewicht 
3500  Kgrm,  und  mehr  beträgt.  Hie  nfe>splattL,  wtlclic  vollkumnicn  eben  sein  muss,  ruht  auf  einem 
starken  Gestell,  dessen  FUüäc  mit  Köllen  versehen  ^uid,  diu  auf  Schienen  laufen,  um  die  Tafel 
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nach  dem  KUhlofen  fahren  zu  können.  Die  Dicke  des  Spiegels  wird  durch  broncene  oder 
eiserne  Leisten  bestimmt,  die  so  lang  wie  die  Tafel  sind.  Die  Höhe  derselben  richtet 
sich  nach  der  Dicke  des  zu  giesscnden  Spiegels.  Ihre  Entfernung  giebt  die  Breite  des 
Spiegels.  Um  die  auf  der  Platte  zwischen  den  Leisten  ausgegossene  Glasmasse  gleichmässig 
auszubreiten,  dient  eine  Walze  aus  Gusseisen  oder  Dronce,  die  auf  den  Leisten  rollt  und  also 
so  lang  wie  die  Gicsstafcl  breit  ist.  Ihr  Durchmesser  beträgt  140 — 160  Centim.  und  ihr  Gewicht 
variirt  zwischen  1000  — 1500  Kgrm,  sie  muss  auf  ihrer  Oberfläche  vollkommen  frei  von  Uneben- 
heiten sein.  Die  Bewegung  der  Walze  wird  bewirkt  durch  an  ihrer  Achse  sitzende  Griffe.  lo 
der  beigegebenen  Figur  stellen  /  die  Giessplatte,  //  die  Leisten,  e  die  Walze,  vv  die  Vorhalteisen 


(Ch.  148.) 

oder  Coulissen,  welche  vor  der  Walze  her  Uber  die  Leisten  gleiten,  w  das  Gestell  und  n  den 
sogen.  Walzenbock  dar,  in  den  die  Walze  fällt,  wenn  sie  Uber  die  Giesstafel  geglitten  ist,  nt  ist 
der  Kühlofen. 

Ist  die  Giesswanne  aus  dem  Ofen  gezogen,  so  wird  sie  auf  einen  Wagen  gestellt,  schnell 
zur  Giessplatte  gefahren,  mit  der  Giesshafenzange  gefasst  und  mittelst  eines  Krahnens  Uber  die 
Giessplatte  gebracht.  Ist  die  Wanne  genügend  gereinigt,  so  wird  sie  mit  Hilfe  der  Giesshaken- 
zange  geneigt  und  ihr  Inhalt  Uber  die  Giesstafel  ausgegossen.  Sofort  hinter  der  Giesswanne 
wird  die  Walze  in  Bewegung  gesetzt,  sie  vertheilt  gleichmässig  das  Glas  und  streift  das  Uber- 
Überflüssige  Glas  vor  sich  her  in  einen  Trog  mit  Wasser.  Auf  diese  Weise  entsteht  also  zwischen 
Platte,  Walze  und  Leisten  eine  vollkommen  ebene  Glastafel  von  der  Dicke  der  Leisten.  Die 
Walze  wird  auf  den  Bock  gelegt,  die  Leisten  werden  weggenommen  und  an  den  Rändern  der 
Tafel  die  Nähte  abgeschlagen  und  die  Tafel  in  den  KUhlofcn  gebracht.  Diese  Kühlofen  haben 
gewöhnlich  drei  EinschieböfTnungen,  vollkommen  ebene  Sohle,  die  mit  feinem  Sand  bedeckt  ist 
und  vermögen  mehrere  Glastafeln  aufzunehmen.  Der  KUhlofen  muss  auf  dunkle  Rothglut  er- 
hitzt sein,  wenn  die  Tafeln  eingebracht  werden.  Ist  er  völlig  gefüllt,  so  werden  die  Oeffhungen 
zugemauert  und  der  Ofen  wird  während  mehrerer  Tage  der  Abkühlung  Uberlassen.  Sowie  die 
Giessplatte  leer  geworden  ist,  wird  sofort  mit  einem  zweiten  Guss  begonnen,  doch  giesst  man 
nicht  mehr  als  sechs  l'afeln  hinter  einander,   um  zu  starke  Erhitzung  der  Platte  zu  vermeiden. 

So  wie  die  Glasplatten  aus  dem  KUhlofen  kommen,  werden  sie  genau  untersucht,  die  fehler- 
losen mit  dem  Diamanten  blos  an  den  Seiten  zugeschnitten,  die  fehlerhaften  aber  derart  zer- 
schnitten,  dass  möglichst  grosse  TheilstUckc  erhalten  werden. 
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Ilm  bftt  m  aeocier  SSeit  dnige  VerbeHerangeD  in  mechaniidier  IfioMcht  bei  der  Spiegd* 

glasfabrikaüon  vorgenommen,  die  von  PKLinnr  (45)  beschrieben  worden  sind,  im  WescndiclMll 
ist  jedoch  dadurch  an  der  beschriebenen  Art  der  Spiegclglasfabrikation  nichts  {geändert. 

Das  Schleifen  der  zugeschnittenen  Spiegelglastafeln  wurde  früher  mit  der 
Hand  ausgeführt,  in  neuerer  Zeit  verwendet  man  auch  hierzu  Maschinenkraft. 
Die  Tafel  wird  mit  Gyps  auf  einen  Tisch  aufgekittet,  als  Schleiiplatte  verwendet 
man  eine  kleinere  in  einen  wtimea  Rahmen  eingespannte  TafeL  Zwiacboi  bdde 
Hatten  giebt  man  gröberen  Sand  und  Wasser  and  setat  ntm  die  Sddet^latte  in 
Bewegung;  man  wendet  nach  und  nach  immer  feinexen  Sand  und  schliesslich 
Schmittgel  ebenlhUs  in  immer  grösserer  Fdnheit  an.  Sind  bdde  Tafeln  auf  ihrer 
einen  Seite  vollstcändig  geschliffen,  so  WttPden  sie  umgedreht  und  die  gleiche 
Manipulation  auf  der  anderen  Seite  vorgenommen.  Nach  dem  Schleifen  sind 
die  Tafeln  noch  matt  und  sie  müssen,  um  den  nöthigen  Glanz  zu  erhalten,  polirt 
werden.  Zum  PoHren  bedient  man  sich  eines  mit  Filz  überzotrenen  Brettes,  welches 
auf  der  Glassplattc  herumbewegt  wird,  und  als  Folirpulver  verwendet  man  meist  Col- 
cothar  oder  Kisenoxyd  (caput  mortuum)>  Man  setzt  das  Poliren  solange  fort,  bis 
eine  gleichmSssig  glänzende  Oberfläche  erhalten  ist  und  wäscht  die  Taftl  dann  mit 
ganz  verdünnter  Salzsäure  ab,  um  Reste  von  Polirroüi  wegzunehmen.  Sowohl  die 
Vorrichtungen  zum  Schleifen  als  auch  zum  Poliren  werden  jetzt  meist  durch 
Maschinenfcraft  in  Bewegung  gesetzt 

Des  Belegen  der  Spiegel  mit  Zinnamslgam  geschieht  wie  folgt:  Es  wird 
ein  Blatt  Zinnfolie  auf  einem  vollkommen  ebenen  mit  einer  Kante  versehenen 
Tisch  z.  B.  einer  Marmorplatte  mittelst  einer  Bürsre  glatt  ausgebreitet,  darauf 
etwas  Quecksilber  mit  einem  wollenen  Lappen  gleiclimässig  auf  dem  ganzen 
Staniolblatte  verrieben  und  hierauf  eine  etwa  1  Centim.  hohe  Schicht  Quecksilber 
aufgegossen.  Alsdann  schiebt  man  die  Spiegeltafel  zwischen  Quecksilber  und  der 
unterliegenden  Zinnamalgamschicht  von  der  einen  Seite  herein.  Wenn  die  Tafel 
genau  über  dem  Amalgamblatt  liegt  wird  der  Tisch  allmählich  geneigt,  sodass  das 
Überschüssige  Quecksilber  abfiiesst  Gleichzeitig  belastet  man  die  Glastafel  mit 
Gewichten,  sodass  sie  fest  an  das  amalgamirte  Zinn  angedrückt  wird  und  letzteres 
beim  Aufheben  der  Tafel  an  dieser  haften  bleibt.  Man  lässt  den  Spiegel,  um 
Reste  von  Quecksilber  noch  abtropfen  zu  lassen,  einige  Zeit  aufrecht  stehen, 

Silberspiegel.  Da  das  Belegen  der  Spiegel  mit  Amalgam  mancherlei  Miss- 
stände im  Gefolge  hat,  insbesondere  auch  die  Arbeiter  durch  die  Quecksilber- 
dämpfe geschädigt  werden,  so  hat  man  Versuche  gemacht,  Spiegel  durch  Ver- 
silberung von  Glastafeln  herzustellen.  Derartige  Spiegel  haben  ausserdem  den 
Vortbeil  heller  und  klarer  zu  sein  als  mit  Amalgam  belegte.  Die  erste  in 
grösserem  Maasstabe  angewendete  Mediode  rührt  von  Ijebig  (46)  her:  10  Grm. 
salpetersaures  Silber  werden  in  200  Cbcm.  Wasser  gelöst  und  mit  Salmiaklösung 
flbersätdgtv  sodass  der  zu  Anfang  enstandene  Niederschlag  sich  wieder  löst.  Hierzu 
kommen  450  Cbcm.  Kalilauge  (spec.  Gew.  1  050)  und  450  Cbcm.  Natronlauge 
(spec.  Gew.  1*035).  Das  Ganze  wird  auf  1450  Cbcm.  verdünnt,  soviel  verdünnte 
Höllensteinlösung  zugesetzt,  dass  ein  bleibender  grauer  Niederschlag  entsteht  und 
dann  auf  1^  Liter  verdünnt.  Bei  ihrer  Verwendung  muss  diese  Flüssigkeit  noch 
mit  ^  bis  ihres  Volumens  einer  Milchzuckerlösung  in  der  Starke  von  1:10  ver- 
mischt werden,  wodurch  Reduction  und  Ausscheidung  von  metallischem  Silber 
erfolgt.  In  diese  Flüssigkeit  hängt  man  den  Spiegel  so  ein,  dass  seme  Rückseite 
die  Flttsngkeit  berührt;  nach  einiger  Zeit  hat  sich  ein  festhaftaider  glänzender 
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Silberspiegel  auf  dem  Glase  niedergeschlagen.  Man  darf  nicht  versäumen  vor 
dem  Einstehen  ins  Bad  die  zu  versilbernde  Fläche  gründlich  zu  reinigen. 

Ein  dem  LiEBio'schen  ähnliches  Recept,  das  ebenfalls  sehr  gute  Resultate 
geben  sull,  isl  von  Martin  (47)  angegeben.  Ausserdem  sind  noch  aiulere  Ver- 
silberungsmittcl  vorgeschlagen  worden,  so  z.  B.  weinsaurcs  Silberoxyd-Amuioniak 
von  Faküday  (48)  oder  AJdehyd-Ammontak  von  Seemens  (49)  etc. 

Platinspiegel.  An  Stelle  von  Silber  hat  man  auch  Platin  in  dflnner 
Schicht  auf  dem  Spiegelglas  niedeigescblagen»  jedoch  sind  die  so  heigestettteii 
Spiegel  nicht  so  hell  wie  SUberspiegel.  Jouglet  (50)  beschreibt  dieses  Verfahren 
folgendennaassen:  100  Grm.  Platin  werden  in  Königswasser  gelöst,  die  Lösung  zur 
Trockne  verdampft  und  das  zurückbleibende  Platinchlorid  mit  1400  Grni.  La- 
vendeioi  in  kleinen  Portionen  zerrie!>en.  Nach  achttägigem  Stehen  wird  decantirt 
und  nach  weiteren  G  Tagen  filtrirt.  iJie  klare  Flüssigkeit  wird  mit  125  Grm.  Bleiglätte, 
26  Grm.  borsaurem  Blei  und  8 — 10  Grm.  Lavendelül  möghchst  innig  vermengt, 
und  die  erhaltene  Masse  gleichmässig  auf  die  Glastafel  aii%e8tridien.  Nach  dem 
der  Au6tridi  getrocknet  ist,  glüht  man  <fie  Platte  in  einer  Muffel,  wobei  Platin 
reducirt  und  als  glänzender  Ueberzug  abgeschieden  wird. 

GoldspiegeL  In  analoger  Weise  wie  man  Spiegelgbus  versölbert  und  pU- 
tinirt  kann  man  es  auch  vergolden.  Ein  derartiges  Verfahren  ist  von  BoBTTGSa 
(51)  ausgearbeitet  worden;  ].  1  Grm.  Feingold  wird  in  Königswasser  gelöst,  die 
Säure  weggedampft  und  der  Rückstand  in  120  Cbcm.  destillirtem  Wasser  gelöst, 
2.  6  Grm.  Aetznatron  in  100  Cbcm.  Wasser,  3.  2  Grm.  Stärkezucker  in  24  Cb.  ni. 
Wasser  gelost,  dazu  24  Cbcm.  Alkohol  von  80^-  und  24  Cbcm.  käutiichen  Aldehyd 
vom  spec.  Gew.  0'870.  Zur  Vergoldung  mischt  man  4  Volumina  der  Losung 
No.  1,  1  Volumen  von  No.  2  und  Volumen  von  No.  3  rasch  untereinander 
und  taucht  die  Gla^latte  sowdt  ein,  dass  nur  eine  Seite  benetzt  wird.  Nach 
5  Minuten  ist  die  Veigoldung  beendigt 

Derartige  veigoldete  Glflser  werden  bei  Sonnenbeobachtungen  verwendet  um 
die  Wirkung  der  Sonnenstrahlen  auf  die  Augen  abzuschwächen  (52).  jbn  neuerer 
Zeit  hat  man  auch  versucht  Spiegel  zu  optischen  Zwecken  dadurch  herzustellen, 
dass  man  Kdelmetalle  mit  Hilfe  des  elektrischen  Stromes  verdampfte  und  aut 
Glasflächen  sich  wieder  verdichten  Hess  (53). 

Hohl  glas.  Man  unterscheidet  drei  Arten  von  Hohlglas:  Grün*  oderBou- 
teillenglas,  halbweisses  Hohlglas  und  Weisshohlglas.  Nachstehend 
geben  wir  einige  Glassätze  fUr  diese  Hohlg^sorten: 


GittnglAB  hdbweisses  wcisws  Hohlglas 

Sand    .   .   .  1000  100  100  100  100  100 

Schweispath  .  1200  —  —  —  —  — 

Glaubenuüz   .  320  25  ^  ^  44  _ 

Kohle  ...  115  —  —  —  8  — 

Kaolin  ...  48  —  —  —  —  — 

Kalkstein  .    .  19  34  —  17  16  20 

Basalt  .    .   •  —  5  —  —  —  — 

Soda    ...  —  —  100  —  —  — 

Braunstein  —  —  ^ — 1  |— ^  —  OKM 

Glasscherben.  —  —  100  —  20—100  — 

Potasche  .   .  —  —  —  30—35  —  50 

Asche  ...  —  —  —  100—120  —  — 

Salpeter    .   .  —  —  —  —  —  1*7 
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Da  das  Grünglas  zu  mögliclist  billigem  Preise  hergestellt  werden  soll,  so  ver- 
wendet der  Fabrikant  natürlich  auch  thiinlichst  biUige  Rohmaterialien.  Man  nimmt 
gewöhnlichen,  also  eisenhaltigen  Sand,  Basalt  und  ähnliche  Silikat-Gesteine  oder 
wohl  auch  Schlacken.  Dessungcachtet  muss  aber  auch  bei  diesem  Glase  auf 
eine  richtige  Zusammensetzung  gesehen  werden,  damit  das  zu  Flaschen  verwen* 
dete  Glas  die  nöthige  Widerstandsfilhigkeit,  z.  6.  gegen  die  Säure  des  Weines,  hat 
Bei  der  Verfertiginig  des  HohlgUues  ist  wieder  das  Hauptwerkzeug  die  Pfeife 
und  gleicht  die  Hohlglaslabrikattoa  im  Aufisuige  vollVommen  der  Ausarbeitung 
des  Walzenglases.  Soll  z.  B.  eine  Flasche  verfertigt  werden,  so  wird  zuerst  an 
der  Pfeife  eine  kleine  Birne  geblasen,  diese  auf  dem  Marbel  bearbeitet  und  nach 
dem  Wiederanwärmen  in  eine  cylindrische  Form  gesteckt,  in  welche  ein  Stroh- 
halm gelegt  war,  der  beim  Einbringen  des  heissen  Glases  sofort  verbrennt,  das 
Glas  mit  Russ  überzielit  und  dadurch  ein  Anhaften  der  Form  verhindert.  Unter 
beständigem  Drehen  wird  der  Bauch  der  Flasche  aufgeblasen,  der  sich  den 
Wänden  anpasse  während  der  wenig  erwärmte  Flaschenhals  unverlndert  bleibt. 
liiCan  nimmt  die  Flasche  aus  der  Form,  stellt  die  Pfeife  mit  dem  Mundstück  nach 
unten  auf  die  Erde  und  drückt  d«i  noch  weichen  Flaschenboden  nach  innen 
ein,  wodurch  die  bekannte  Einwdlbung  der  Flaschenböden  erzeugt  wird.  Mit 
etwas  Glasmasse  befestigt  man  nun  aussen  in  der  Mitte  dieser  Ausbauchung  das 
sogen.  Hefteisen,  ein  mit  Knopf  versehener  Eisenstock,  an  der  Flasche,  sprengt 
sie  von  der  Pfeife  ab,  erwärmt  den  Flaschenhals  um  die  Bruclikanten  abzurunden 
unrl  legt  mit  Hille  dos  Fadeneisens  \im  den  oberen  Rand  des  Halses  einen 
Giasfaden,  wodurch  die  bekannte  Wulst  entsteht.  Darnach  wird  die  Flasche  in 
den  Kühlofen  gebradit  und  dort  das  Hefteisen  mit  einem  kurzen  Schlag  von  der 
Flasche  getrennt  Es  bleibt  in  der  Mitte  des  Flaschenbodens  desshalb  eine  rauhe 
Stelle  zurttdc,  die  der  Nabel  heisst  In  neuerer  Zeit  setzt  man,  um  bessere 
Böden  zu  ertiden  in  die  Fonn  den  gusseisemen  sogen.  Patentboden  ein,  der 
eine  halbkugelförmige  Gestalt  hat  und  es  ermöglicht,  die  weitläufigen  Opera- 
tionen zur  Formung  des  Bodens  zu  umgehen.  Das  Kühlen  der  Flaschen  wurde 
früher  in  Nebenöfen  vorgenommen,  jetzt  bedient  man  sich  besonderer  Flaschen- 
kühlöfcn.  Ks  suid  dies  uicdcr^ewölbte  Flammofen,  die  gieichmässig  auf  einer 
lemperatur  von  300 — SöC^  gehalten  weiden,  so  dass  das  Glas  nicht  wieder  er- 
weichen kann.  Flaschen,  welche  moussirende  Getränke  aufnehmen  sollen,  müssen 
überall  gleich  stark  im  Glas  und  besonders  gut  abgekühlt  sein,  dieselben  werden 
häufig  besonderen  Druckproben  durch  Einpumpen  von  Wasser  unterworfen  und 
bis  auf  12  Atmosphären  gepresst 

Säureballons  werden  aus  demselben  Glase  und  auch  nach  gleicher  Me> 
thode  wie  Flaschen  hergestellt.  Nur  dass  ihrer  Grösse  wegen  der  Bläser  von 
vornherein  einen  grösseren  Posten  Glas  an  die  Pfeife  nimmt.  Da  jedoch  die 
Lungen  des  Bläsers  nicht  ausreichen,  um  den  Ballon  auf  richtige  Grösse  aufzu- 
blasen, nimmt  derselbe  etwas  W'as.ser  in  den  Mund  und  blässt  dies  durch  die 
Pfeife  in  den  Ballon,  gleiclueitig  mit  dem  Daumen  das  Mundstück  verschliessend. 
Der  gebildete  Wasserdan^  bläst  dann  den  Ballon  auf. 

Die  Herstellung  des  halb  weissen  Hohlglases  ist  genau  die  gleiche  wie 
des  GrQnglases.  Da  aber  bei  diesem  Glase  auf  möglichst  geringe  Färbung  und 
auf  sehr  grosse  Widerstandsfähigkeit  gesehen  wird,  so  muss  selbstverständlich  auf 
viel  grössere  Reinheit  der  Schmel/materialien  gesehen,  auch  dem  Läuterungs- 
processe  grössere  Aufmerksamkeit  geschenkt  werden.  Aus  halbweissem  Hohl- 
glas werden  die  in  den  Laboratorien  gebräuchlichen  Glasgefässe,  wie  z.  B.  Re« 
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torten,  Kochkolben,  Rollflaschen  etc.  hergestellt.  Um  dne  Retorte  her- 
zustellen nimmt  der  Bläser  zunächst  ein  genügendes  QuaatttlB  Glas  an  die  Pfeife 
und  bläst  den  Hals  der  Retorte,  dem  durch  Schwenken  und  Rollen  auf  dem 
Marbel  die  nöthige  form  gegeben  wird.  Dann  wärmt  man  das  vordere  dicke 
Stück  wieder  an  und  nun  wird,  indem  der  Glasbläser  die  Pfeife  schräg  über 
seinen  Kopf  hält,  der  Bauch  der  Retorte  geblasen,  der  sich  durch  sein  Eigen- 
gewidit  heranter  Mnk^  wodurch  die  ßnlEmckung  an  ehier  Seite  entsteht  BeSm 
Blasen  von  Kochkolben  mit  langem  Halse  wird  zuerst  der  Bauch  geblasen  und 
sofort  die  Pfeife  zugehalten,  damit  die  eingebiasene  Luft  nicht  entweichen  kann, 
dann  schwenkt  der  Bläser  die  Pfeife  im  Kreise  ttber  seinen  Kopf,  so  lange  bis 
in  Folge  der  Wirkung  der  Centrifugalkraft  der  Hnls  genügende  Länge  erreicht 
hat;  durch  Aufdrücken  auf  den  Marbel  wird  scliliesslich  der  tlache  Boden  des 
Kolbens  gebildet  und  der  Kolben  von  der  Pfeife  abgesj)rengt.  Roll-  und  Medicin- 
flaschen,  ebenso  Lampencylinder  werden  in  Formen  geblasen.  Die  Lauipency- 
linder  kommen  aus  der  Form  an  der  einen  Seite  mit  einem  Boden  verschlossen, 
dieser  Boden  wird  abgesprengt  und  die  Kante  des  Cylindeis  abgeschliffen.  Es 
ist  selbstverständlich,  dass  gerade  bei  diesen,  häufigen  und  grellen  Temperatur* 
wechseln  aiugesetzten  Gegenständen,  auf  vorzflg^iche  Ktthtui^  gehalten  werden 
muss. 

Die  Fabrikation  des  Weisshohlglases  unterscheidet  sich  in  nichts  Wesent- 
Hchem  von  der  der  beiden  vorher  besprochenen.  Da  von  diesem  Glase  voll- 
ständige Farblosigkeit  vmd  trosser  Glan/  gefordert  wird,  dasselbe  auch  ganz  frei 
von  Blasen,  Schlieren  oder  Knoten  sein  soll,  so  muss  schon  auf  die  Herstellung 
des  Gemenges  die  grosstniögliche  Sorgfalt  verwendet  werden  und  dürfen  nur 
völlig  reine,  insbesondere  eisenfreie  Schmelzmatcrialicii  aiigcweadct  wcrdeu.  Dess- 
wegen  wird  in  dem  Gemenge  für  Weisshohlglas  nur  gereinigter  (mit  Salzsäure 
und  Waner  gewaschener)  Sand  oder  Quarz  verwendet  und  finden  stets  Entfär- 
bungsmittel Verwendung.  Die  Weisshohlgläser  nnd  gewöhnlich  arm  an  Kalk, 
haben  dagegen  einen  ziemlich  hohen  Gehalt  an  Kieselsäure.  Nach  dem  Gehalt 
an  Alkali  können  die  Weisshohlgläser  in  Natrongläser,  Natron-Kali-  und  Kali- 
gläser eingetheilt  werden.  Die  Kaligläser,  hauptsächlich  in  Böhmen  gefertigt, 
stellen  das  beste  Wcissluihlglas  dar  und  führen  den  Namen  Krystail-Glas,  die 
Natron-Kali-Gläser  werden  als  halbirtes  Glas  oder  Halbkrystall  bezeichnet. 
Das  Krystallglas  zeichnet  sich  durch  Schwerschmekbarkeit,  Härte,  Glanz  und 
völlige  Farblosigkeit  aus.  Es  wird  insbesondere  zu  besseron  Tiinkgläsem,  Karafien 
und  ähnlichen  Gegenständen,  dann  auch  zu  optischen  Zwecken  und  endlich  zur 
Herstellung  der  in  den  Laboratorien  vielgebrauchten  schwer  schmelzbaren  Röhren 
verwendet 

Die  aus  Weisshohlglas  hergestellten  Fabrikate  z.  B.  Trink-  und  Kelchgläser 
können  nicht  allein  mittelst  der  l'fcife  hergestellt  werden,  sie  müssen,  nachdem 
sie  erblasen  sind,  auf  dem  sogen.  Glasmacher stu h  1  e  vollendet  werden.  Es  ist 
dies  eine  höl/eme  Bank,  auf  der  erhöht  zwei  Querleisten  ange!)racht  sind,  auf 
welchen  die  Pfeife  ruht.  Auf  dem  Stuhle  werden  die  Gläser  »aufgetriebene, 
d.  h.  es  wird  mit  einem  flachen  Eisen  ihrer  oberen  OeiTnung  die  gewünschte 
Weite  gegeben,  der  Rand  wird  mit  der  Scheere  beschnitten.  Auch  werden  auf 
dem  Stuhle  die  FUsse  an  Kelchgläser  angesetzt  Alle  derartigen  Arbeiten  werden 
unter  dem  gemeinsamen  Namen  Stuhlarbeit  zwnunmeQgefas^ 

Die  nachstehende  Figur,  welche  ohne  Weiteres  verständlich  sdn  dttrfte,  tagt 
die  Herstellung  eines  Kelchglases. 
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In  neueier  Zeit  wendet  man  statt  der  Stuhlarbeit,  um  rascher  und  billiger 
arbeiten  zu  können,  die  sogen.  Formarbeit  an,  bei  der,  analog  der  Herstellung 
von  Bouteillen,  der  betreffende  Ge^jcnstand  in  einer  Form  geblasen  wird.  Auf 
diese  Weise  hergestellte  Gegenstände  haben  indess  nicht  die  glatte  Oberfläche, 
die  scharfen  Kanten  und  den  lebhaften  Glanz,  wie  solches  mittelst  Stuhlarbeit 
erreicht  werden  kann.  Die  Formen  sind  aus  Gusseisen  hergestellt  und  meistens 
zerlegbar,  sie  werden  innen  mit  ColophonitimpulTer  bestreut  um  ein  Anhaften 
des  Glasea  su  Terfaindem.  Soll  ein  Gegenstand  in  der  Form  geblasen  werden 
so  wird  die  Pfeife  mit  daran  hängendem  Glas  eingel&brt^  die  Form  geschlossen 
und  nun  kräftig  Luft  eingeblasen,  sodass  sich  die  Glassmasse  in  die  Vertiefungen 
der  Form  einitigt.  Da  indess  diese  Arbeit  flir  die  Glasbläser  sehr  anstrengend 
ist,  benutzt  man  netierding  kleine  Luftpumpen  zum  Eindrücken  der  Luft,  welche 
auf  das  Mundstück  der  Pfeife  aufgeschraubt  werden  können  (58). 

Die  nachfolgende  Figur  zeigt  die  Form  einer  mittelst  Formarbeit  lierzustellcn- 
den  Karaffe  in  dem  Moment,  wo  eben  die  Pfeife  mit  dem  Glase  eingeführt  und 
die  Form  luftdicht  verschlossen  wurde. 

Es  giebt  dann  noch  eine  Combination 
von  Stidilf(»maibdt,  weldie  besonders 
bei  Herstellung  von  Glasservicen,  Frucht- 
schalen  und  ähnlichen  Artikeln  verwendet 
wird.  Diese  werden  zuerst  in  einer  Form 
geblasen  und  erhalten  ihre  Vollendung 
dann  auf  dem  Stuhle.  Bei  der  Anfertigung 
solcher  Gegenstände  ist  es  wünschcns- 
werth,  dass  das  Innere  rund  bleibt  und 
nicht  die  Umrisse  der  äusseren  Form  er- 
kennen lässt.  Um  dies  zu  erreichen  wird 
das  Glas  zuerst  bauchig  aufgeblasen, 
wie  bei  einer  Flasche  und  dann  durch 
Eintauchen  in  heisse  Glassmasse  nochmals 
mit  einer  Glasschicht  überzogen.  Erst 
jetzt  geht  man  in  die  Form  und  bläst 
völlig  auf  Dabei  passt  sich  das  weiche 
äussere  Cilas  der  1'  urm  an,  während  der  innere  Theil,  weil  nicht  mehr  so  flüssig, 
seine  runde  Form  behält. 
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Bleihaltige  Gläser:  Bleikrystall.  Dieses  Glas  ist  seiner  Zusammen- 
setzung nach  ein  Blei-Kaliglas  und  kann  als  Dcp])elsilicat  von  kieselsaurem  Kali 
und  Blei  betrachtet  werden.  Daf?  kieselsaure  Blei  ist  an  und  fdr  sich  iielb  ge- 
färbt, es  verschwindet  diese  Färbung  aber,  wenn  es  mit  genügenden  Mengen  von 
Kalisiiirat  zusammen  geschmolzen  wird.  Statt  Bleioxyd  kann  auch  Wismuthoxyd 
verwendet  werden,  doch  ist  dessen  Gebrauch  im  Grossen  zu  theuer,  dagegen 
sind  schon  Öfter  GJAser  hergestellt  worden,  die  an  Stelle  von  Biet,  Zink  enthalten. 
Der  reine  Bleikiystatl  ist  absolut  farblos  nnd  hat  em  stärkeres  Lichtbrechungsver- 
mögen  als  bleifreie  Gläser.  Zu  seiner  Herstellung  ist  die  Benutemig  vollständig 
reiner,  insbesondere  eisen-  und  manganfreier  Schnielzmaterialien  unerlässlich. 
Ebenso  ist  auf  Herstellung  des  Gemenges,  sowie  auf  den  Schmelz-  und  Läute- 
rungsprocess  die  grösstc  Sorgfalt  zu  verwenden.  Früher  hat  man  zur  Krschmelzung 
des  Bleikrystalles,  um  Keduction  von  Blei  zu  vermeiden,  stets  geschlossene  Häfen 
angewendet,  jetzt  können,  bei  Anwendung  der  öiEMENS'schen  Gasheizung,  auch 
offene  Häfen  verwendet  werden. 

Im  Folgenden  geben  wir  einige  Glassätze  für  BleikrystaU: 


Sand  .   .  . 

300 

300 

100 

Mennige  . 

200 

315 

70 

Pottasche  . 

100  • 

110 

30 

Salpeter  .  . 

10 

Borax  .    .  . 

10 

Glasscherben 

300 

Die  Verarbeitung  des  Bleikrystalls  ist  ganz  analog  der  des  Hohlglases.  Der 
BleikrystaU  schmilzt  zwar  leichter  als  Hohlglas,  wird  aber  doch  nie  so  dünn- 
flüssig wie  dieses,  wesswegen  aus  ihm  geblasene  Gegenstände  niemals  so  scharfe 
Ecken  haben,  wie  soldie  aus  Hohlglas;  auch  erkaltet  der  Bleikiystall  zu  rasch. 
Dag^en  eignet  sich  der  BleikrystaU,  wie  kein  bietfreies  Glas,  wegen  seiner  Weich' 
heit  und  seines  starken  Lichtbrechungsvermögen  sum  Schleifen.  Zu  dem  Zwecke 
wird  das  Glas  von  dem  Schleifer  gegen  kantige,  scharfe  oder  abgestumpfte 
Scheiben,  die  auf  einer  rasch  rotirenden  Welle  en  gedrückt.  Die  Scheiben 
sowohl  wie  die  verwendeten  Schleifpulver  sind  in  den  verschiedenen  Perioden 
sehr  verschieden.  Man  beginnt  das  sogen.  Rauhschleifen  mit  einer  I'isensrheibe 
und  mit  Sand  und  W'assc-r;  zum  Rinsrhieifen  wird  eine  Sand.steinstheibe  an- 
gewendet, dann  werden  die  Gläser  polirt  mit  einer  Holzscheibe  und  Bimsstein 
und  schliesslich  unter  Benutzung  einer  Rorkscheibe  und  Zinnasche  als  Schleif- 
pulver. 

Wird  BleikrystaU  mit  einem  Alkali-Kalkglas  zusammengeschmolzen,  so  ent- 
steht der  sogen.  Halbkrystall,  also  ein  Blei-Kalk-Alkaliglas.  Derselbe  wird  nur 

auf  geringeres  Hohlglas  und  auf  Pressglas  verarbeitet. 

Flint-  und  Crown-Glas  'oiUische  Gläser).  Das  Flintglas  ist  ein  blei- 
haltiges, dagegen  das  Crown-dlas  ein  l)leifieies  Glas.  Die  zu  optischen 
Zwecken  liienenden  Linsen  sind  combinirt  aus  beiden  (ilassorien.  Das  Flint- 
glas hat  zwar  ein  sehr  bedeutendes  Lichtbrechungsvermogcn,  es  bricht  die  ver- 
schiedenen Lichtstrahlen  aber  verschieden  stark  und  Linsen,  welche  allein  aus 
diesem  Glase  hergestellt  sind,  erzeugen  desshalb  an  den  Rändern  gefärbte  Bilder, 
wodurch  die  Schärfe  des  Bildes  wesentlich  beeinträchtigt  wird.  Dieser  Uebd- 
stand  kann  gehoben  werden,  wenn  mit  der  Flint>  eine  Crownglaslinse  verbunden 
wird,  man  erhält  dadurch  ein  achromatisches  Linsenpaar. 

Die  Sätze  fllr  Flintglas  sind  ausserordentlich  wechselnde,  da  bei  deren  Her- 
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Stellung  die  optische  Verwendung  des  beiziistelleiiden  Glases  in  Betiacht  zu 
ziehen  ist: 


Flintglas 

Crownglas 

100 

100 

ISO 

560 

Memuge  •  ■  .  . 

128 

106 

Potaschc  .... 

18 

43 

35 

snlr'Ctersaures  Blei 

7 

Kreide  .... 

15 

63 

Arsenik  .... 

1 

3 

SO 

203 

Natronsalpeter .  . 

SB 

Die  Fabrikation  grosser,  fehlerfreier,  optischer  Glä.ser  ist  auch  heutzutage 
noch  kerne  leichte  Aufgabe,  indessen  ist  es  doch  gelungen  fehleifreie  Flint- 
gUtser  mit  dnem  Durchmesser  von  63  Centim.  soirie  Crowngläser  von  50  Centim. 
heizusteUen. 

Die  Darstellung  des  Flintglases  weicht  etnigennaasen  von  der  anderer 
Gliser  ab.  Die  Schmelze  wird  in  einem  Ofen  erschmolzen,  der  nur  einen  ge- 
deckten Tiegel  enthält,  welcher  durch  eine  Thtlre  auf  die  Bank  gebracht  wird. 
Zu  beiden  Seiten  der  Bank  befinden  sich  zwei  Feuerungen,  denen  die  Luft  durch 
einen  unter  dem  Ofen  liegenden  Canal  zugeführt  wird.  Den  Zug  bewirken  sechs 
niedere  Schornsteine,  die  unter  einem  Blechmantel  münden,  der  die  Verbrenn- 
ungsgase einem  grossen  Schornstein  zuführt.  In  dem  Glashafen  ist  ein  Rührer 
angebracht,  bestehend  aus  einem  unschmelzbaren  Thoncylinder  der  in  die  Glas- 
masse taucht  und  emer  daran  befestigten  eisernen  Rtthrstange.  Die  Schmdzung 
mtd  in  der  Weise  geleite^  dass  man  im  Verlauf  von  etwa  10  Stunden  die  Charge 
nach  und  nadi  zugtebt  und  schmilzt  und,  wenn  <fie8  geschehen,  rtihrt  Das 
Rfihren  wird  in  bestimmten  Intervallen  wiederholt,  dann  schwächt  man  las 
Feuer  etwas  (schürt  kalt),  um  die  Gasblasen  entweichen  zu  lassen  und  erhitzt 
wieder  nnd  zwar  so  stark  wie  möglich,  bis  die  Schmelze  den  höchsten  Grad 
ihrer  Dünnfliissigkeit  erreicht  hat.  Nun  vermindert  man  den  Luftzug,  rührt  aber 
fortwährend  und  so  lange,  bis  das  Gla^  dick  zu  werden  beginnt.  Man  nimmt 
nun  den  Rührer  heraus,  serschliesst  den  Ofen  dichi  und  lässt  8  Tage  abkühlen. 
Nach  dieser  Zeit  wird  der  Tiegel  aus  dem  Ofen  genommen;  die  Glasmasse  bildet 
meist  einen  eindg^n  Block,  der  auf  zwei  Seiten  angeschliffen  wird,  um  fehlerhafte 
Stellen  zu  erkennen  und  darnach  reine  StQcke  herausschneiden  zu  können.  Diese 
Stücke  werden  nochmals  bis  zum  Erweichen  angewärmt  tmter  einer  Presse  in 
geeignete  Bronceformen  gepresst  und  die  so  erhaltenen  Linsen  im  Ktthlofen 
gekühlt     Sic  werden  dann  noch  geschliffen  und  polirt 

Die  Herstellung  des  Crownglases  ist  genau  dieselbe  wie  die  des  Flintglases 
nur  noch  schwieriger  wegen  der  erforderlichen  grösseren  Hit/e.  (Glassatz  s.  pag.  3Glt.) 

Aus  bleihaltigem  Glas  werden  meistens  auch  die  IHirgläser  l'abricirt.  Zu 
ihrer  Herstellung  bläst  man  Glaskugeln  von  etwa  30  Centim.  Durchnie.sser  und 
schneidet  aus  ihnen  die  Uhrgläser  heraus.  Diese  werden  dann  auf  Thonformen 
gelegt,  weldbe  die  Gestalt  der  Innenseite  des  Ubrglases  haben  und  welche  von  den 
Gläsern  soweit  überragt  werden,  als  nöthig  is^  um  den  abwärts  gebogenen  Rand 
zu  bilden.  Man  erwärmt  nun  in  einer  Muffel,  wobei  der  die  Form  Überragende 
Theil  des  Glases  rascher  weich  wird,  als  der  auf  der  Thonform  aufliegende.  So- 
wie die  Glasränder  weich  genug  sind,  nimmt  man  die  Gläser  aus  dem  Ofen  und 
drttckt  einen  passenden  Hohlkegel  aus  Holz  auf  dieselben,  der  Rand  wird  auf 
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diese  Weise  nach  abwaxLs  gebogen  und  presst  sich  seitlich  an  die  Thonform  an. 
Der  Rand  «ifd  dann  noch  poliit  und  <£e  Kante  abgeschliffen.  Feinere  Uhigläsei 
werden  in  der  Mitte  etwas  eingeschliffen»  und  aeigen  desshalb  eine  etwa  13  mm 
im  Durchmesser  betragende,  nach  Innen  gewölbte  concentriache  FlSche.  Solche 
UhrgU&ser  werden  als  Paten t -Uhr gl äser  in  den  Handel  gebracht. 

Bleihaltiges  Glas  wird  auch  zur  Herstellung  sogen.  Pressglases  benutzt.  Man 
giesst  Clas  in  eine  Metanform  und  presst  dann  mit  Hilfe  eines  Hebels  den  Kern 
der  Form  in  die  flii^'^iRe  (rlassmasse  hinein.  Man  entfernt  den  Kern  erst  wieder, 
wenn  die  Glasmasse  s  avcU  erstarrt  ist,  dass  die  Wand  des  Glasgefasses  nicht 
mehr  einsinken  kann.  JJas  Pressglas  hat  keine  schone  Überfläche,  man  vermeidet 
desshalb  an  Pres^lasstücken  grössere,  glatte  Flächen,  bringt  vielmehr  reiche 
Omamentirung  an  d^  Aussensdte  an. 

Glasröhren  werden  in  der  Weise  daigesteUt,  dasa  ein  Arbeiter  an  der 
Pfeife  emen  dförmigen  Hohlkörper  bläst  und  ein  anderer  daran  gegenüber  der 
Pfeife,  ein  Hefteisen  anbringt  Beide  Arbeiter  gehen  nun  in  gerader  Linie  und 
entgegengesetzter  Richtung  auseinander  und  zwar  so  lange  bis  die  Röhre  den 
gewliTi sehten  Durchmesser  hat.  Man  legt  das  Rohr  noch  weich  auf  Bretterunter- 
lagen, damit  es  sich  nicht  verbiegt.  Während  des  Ziehens  der  Röhren  muss  fort- 
während Luft  eingeblasen  werden  damit  sich  das  Rolir  nicht  abflacht,  auch  ist 
es  nothwendig  das  Glasrohr  in  gleichmässiger  Drehung  zu  erhalten,  um  eine 
gleidifflässige  Kühlung  au  eraielen. 

.  Wird  der  an  der  Pfeife  befestigte  Glasposten  vor  dem  Ausziehen  nicht  auf- 
geblasen, so  erhält  man  statt  Röhren  manive  Glasstäbe. 

Die  Glasperlen  sind  nichts  weiter  als  gefärbte  oder  farblose  Stücke  von 
Glasröhren.  Man  sieht  dies  sehr  deutlich  an  den  langen  Perlen,  welche  unter 
dem  Namen  Schmelzen  bekannt  sind.  Sie  werden  einfach  durch  Zerschneiden 
von  Glasröhren  verschiedener  Farbe  erhalten.  Auf  die  Fabrikation  der  sogen.  Stick- 
perlen wird  grössere  Sorgfalt  verwendet.  Daliei  müssen  zuerst  ganz  dünne 
Glasröhren  ausgezogen  werden,  die  über  100  Meter  lang  sind.  Diese  werden  in 
etwa  1  Meter  lange  Stflcke  zerschnitten,  nach  ihrem  Durclnnesser  sortirt  und 
nach  Art  der  Schmelzen,  weiter  in  gans  klebe  Stückchen  zertheüt  Letatere  er* 
hitst  man  m  einer  drehbaren  eisernen  Trommd  mit  Kalk-  und  Kohlenpulver, 
wodurch  ein  Zusammenschmelzen  der  einzelnen  Perlen  verhindert  wird,  solange 
bis  sie  rund  geschmolzen  sind.  Kalk  und  Kohle  werden  nach  dem  Erkalten 
abgesiebt  und  die  Perlen  in  geeigneter  Weise,  ebenfalls  durch  Sieben,  nach  ihrer 
Grösse  sortirt.    Die  Sticki)erlenfabrication  wird  besonders  in  Murano  betrieben. 

Glaswolle.  Werden  Glastäbe  erweicht  und  sehr  dünn  ausgezogen,  so  er- 
liait  man  emen  Glasfaden,  der  ausserordentlich  elastisch  ist  und  sich  wie  Gespinnst- 
fesem verspinnen  lüsst.  Whrd  dieser  Glasfaden  z.  B.  mit  einem  heissen  Eisen 
gekrKuselt,  so  erhält  man  eine  verfilate  Masse,  die  in  ihrem  Aeusseren  der  Watte 
sehr  ähnlich  ist  und  desswegen  den  Namen  Glaswatte  oder  Glaswolle  filhrt  und 
wdche  in  chemischen  Laboratorien  vielfach  Verwendung  findet 

Gefärbte  Gläser.  Man  kann  sowohl  bleifreie  wie  bleihaltige  Gläser  färben, 
doch  eignen  sich  Bleigläser  besser  zu  dem  erwähnten  Zwecke.  Die  Färbung 
von  Plan-  und  Hohlgiäsem  kann  nach  verschiedenen  Methoden  ausgeführt  werdet^. 
Das  Glas  wird  entweder  in  seiner  ganzen  Masse  gefärbt  indem  man  den  I  arben- 
zusatz  mit  der  Glasmasse  auf  gewöhnliche  Weise  zusammenschmilzt  oder  aber 
es  soll  das  Glas  auf  seiner  inneren  oder  äusseren  Seite  nur  mit  einer  dünnen 
Schicht  gefärbten  Glases  überzogen  werden,  eine  Operation  welche  man  »Ueber- 
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fangen  Ä  des  Glases  nennt.  Ueberfangglas  kann  nach  verschiedenen  Methoden 
hergestellt  werden.  Der  Arbeiter  taucht  die  Pfeife  zuerst  in  geschmolzenes  ge- 
färbtes, dann  in  geschmolzenes  farbloses  Glas  und  bläst  auf.  Es  wird  auf  diese 
Weise  ein  innen  geftrbtes  Hohlglas  erhalten,  das  sich  besonders  nun  Schleifen 
eignet»  da  immer  nur  von  farblosen  Glase  abgeschliffen  wird,  wittirend  der  ge- 
filibte  Ueberzug  überall  gleich  dick  und  gleich  stark  gefiirbt  bleibt  Sollen  die 
GlSser  nicht  geschliffen  werden,  so  kann  man  auch  aussen  gefärbtes  Glas  her- 
stellen wenn  die  Pfeife  in  umgekehrter  Reihenfolge  in  farbloses  und  gefibrbtes 
Glas  getaucht  wird. 

Nach  der  englischen  Methode  wird  zuerst  eine  Hülle  s^efärbten  Glases  auf- 
pe}>lasen,  diese  dann  oben  geöffnet,  die  Pfeife  mit  farblosem  Glase  eingeführt 
luid  dieses  nun  derart  aufgeblasen,  dass  es  sich  gleichmässig  an  die  gefärbte  Hülle 
anlegt 

In  Böhmen  werden  Stttckchen  gefibrbten  Glases  an  dnem  Eisenstab  nahe 
aum  Schmdzen  erhitzl^  dami  auf  der  an  der  Pfeife  befindlichen  fiurblosen  noch 
heissen  Glasmasse  gleichmlssig  verüieilt  und  schliesslich  aufgeblasen. 

Rnfhes  Glas  kann  dargestelM  werden  durch  Zusatz  von  Kupferoiydul  zur 

Schmelze.  Man  bedient  sich  hierzu  gewöhnlich  des  Kupferhammerschlages,  dem 
man  zur  Reduction  des  darin  enthaltenen  Knpferoxydes,  welches  Blaugrünfärbung 
hervorruft,  etwas  Russ  oder  Kisenfeile  zusetzt.  Man  verwendet  Kupferoxydul^^las 
meist  zum  Ueberfangen,  da  es  in  ganzer  Masse  zu  dunkel  und  undurchsichtig 
würde.  Das  schönste  Roth  erhält  man  jedoch  mittelst  Gold,  das  man  in  Form 
von  Goldpurpur  oder  Goldchlorid  der  Glassmasse  zusetst 

Gelbes  Glas  erhält  man  durch  Zusats  von  Kohle  oder  besser  von  Anti> 
numozyd  (Spiessglanz)  zum  Glase.  Das  schönste  Gelb  wird  mit  Silber  erzielt: 
man  ttbereieht  den  zu  fifrbenden  Gegenstand  mit  einer  Mischung  von  Thon  und 
Chlorsilber  und  erhitzt  in  einer  Muffel.  Es  tritt  dann  das  Silber  in  das  Glas 
und  ertheilt  ihm  die  schöne  gelbe  Farbe.  Grünlich  gelb  gefärbtes  Glas  gewinnt 
man  durch  einen  Zusatz  von  Uranoxyd  zur  Cilasschmelze. 

Blaues  Glas  entsteht  mittelst  Kobaltoxyd  oder  Smalte.  Grünes  (ilas 
liefern  Zusätze  von  Chrom-  oder  Kupferoxyd.  Ein  geringeres  Griin,  wie  es  z.  B. 
die  Boirteülen  zeigen,  wird  durch  Eisenoj^ul  hervorgerufen. 

Violettes  Glas  erhält  man  durch  Zusatz  von  Manganoxyd,  ein  blausdchiges 
Violett  durch  Manganojgrd,  dem  man  etwas  Smalte  zugesetzt  hat 

Graues  Glas,  wie  es  zu  den  bekannten  Schutzbrillen  verwendet  wird,  er« 
hält  m.an  durch  gleichzeitige  Anwendung  von  Bnn  n  r  i  in,  Eisenoxyd  und  Kupfer- 
Qxyd;  das  Eisenoxyd  kann  aber  auch  durch  Nickcioxyd  ersetzt  werden. 

Das  Mil<  b  jrlas  kann  darixestcllt  werden  durch  Zusatz  von  Knochenasche 
zu  der  farblosen  Glasschmelze.  Der  phosphorsaurc  Kalk  löst  sich  nicht  in  der 
Glasschmelze,  bleibt  vielmehr  darin  suspendirt  und  macht  das  (ilas  undurchsichtig. 
An  Stelle  von  Knochenasche  kann  man  auch  Zinnoxyd  oder  Baker-Guano 
nehmen.  Ein  sehr  schönes  Milchglas  ist  das  sogen.  Kryolithglas,  welches 
durch  Zusammenschmelzen  von  3  Thln.  Quarzsand  und  1  Tbl  Kryolith  nach 
Benrath's  Angabe  (63)  erhalten  wird.  Doch  werden  beim  Zusammenschmelzen 
dieses  Glases  bedeutende  Mengen  von  Fluorsilicium  entwickelt»  die  nachtheilig 
auf  Ofen-  und  Hafenmaterial  wirken  sollen.  Um  die  Anwendung  von  Kryolith 
zu  vermeiden,  stellt  Kf.mpner  (64)  ein  Gemisch  von  Flussspath  und  Foldspath, 
manchmal  auch  Schwers[jath,  dar  und  setzt  dieses  zur  Mischun;^  von  Soda  oder 
Pota&che  und  Sand.   Tedjesco  (65)  setzt  zur  Gewinnung  von  Milchglas  der  Gla^« 
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mischung  Alkalifltiorid  zu,  das  entweder  aus  kohlensaurem  Alkali  und  Fluor- 
wasserstoff oder  aus  Alkalialuminat  und  Fliisssäurc  gewonnen  ist.  Wird  nach 
der  ersten  Methode  dargestelltes  Alkalifluorid  benutzt,  so  setzt  man  dem  Glas» 
satz  noch  Thonerde  zu. 

Künstliche  Edelsteine.  Um  Imitationen  von  Edelsteinen  herzustellen,  be- 
darf  man  einer  ftusserst  reinen  Glasmasse.  Man  stellt  zu  besagtem  Zwecke  eine 
eigene  Glasmasse  den  sogen.  Strass  her,  den  man  aus  gepulvertem  Bergkrystall, 
chemisch  reinem  kohlensauren  Kali  oder  Aetzkali,  Mennige,  welche  frei  von  E^n, 
Kupfer  und  Mangan  ist.  Sowie  mehrmals  umkrystallisirten  Borax  zusammen- 
schmilzt. Die  Materialien  werden  tein  pulverisirt,  gemengt  und  dann  in  hessischen 
oder  Porzellan-Tiegeln  zusammengeschmolzen.  Nachstehender  Glassatx  eignet 
sich  zur  Gewinnung  von  Strass: 

Bergkrystall  Mennige  AeUkali  BoffBX  Arsenige  Säure 

800         462-470     16d--168     18—33  0*5— 1 

Zur  Imitation  von  Amethyst  dienen  als  FSrbmittel  geringe  Mengen  Mangan* 
oxyd,  Kobalto]^  und  Goldpurpur,  für  Smaragd  wenig  Kupferoi^d  und  Chrom- 

oxyd,  ftir  Rubin  Manganoxyd,  für  Topas  Zusatz  von  Spiessglansglas  mit  ganz 
wenig  Goldpurpur,  für  Saphir  Beigabe  von  Smalte. 

Emaille.  Das  Emailliren  hat  den  Zweck,  MetallgegenstSnde  mittelst  eines 
verschieden  gefärbten,  glasartigen  Ueberzuges  zu  verzieren,  oder  auch  dieselben 
vor  der  Einwirkung  der  Taift  oder  anderer  das  Metall  angreifender  Agentien  zu 
schützen.  Soll  blos  ein  weisser  Ueberzug  erzielt  werden,  so  genügt  einmaliges 
Auftragen  und  Aufschmelzen  der  Emaille,  will  man  dagegen  verschieden  ge- 
färbte Emaille  darstellen,  so  sclimilzt  man  zuerst  einen  weissen  Grund  auf  und 
darttber  erst  die  gefitrbte  Emaille,  die  natürlich  leichter  schmdzen  muss  als  die 
weisse.  Zur  Herstellung  der  gewöhnlichen  weissen  Emaille  wird  gewöhnliches 
Krystallglas  mit  Zinnoigrd  und  Bleioxyd  innig  gemischt  und  zusammengeschmolzen. 
Das  Gemisch  von  Zinnoxyd  und  Bleioxyd  wird  dadurch  heigestellt,  dass  man 
eine  ßlei-Zinnlegirung  an  der  Taift  oxydirt.  Die  Zusammensetzung  der  zu  oxy- 
direndeii  Legirung  ist  wechselnd  und  sclnvankt  zwischeti  15  und  40  Tl^ln.  Zinn 
auf  86  resj).  60  Thle.  Blei.  Je  weisser  und  undurchsichtiger  eine  Emaille  sein 
soll,  desto  reicher  nuiss  sie  an  Zinnoxyd  sein,  da  jedoch  durch  viel  Zinnoxyd 
die  Schmelzbarkeit  der  Emaille  abnimmt,  so  hilft  man  sich  durch  Zusatz  geringer 
Mengen  Sand. 

Mousselinglas.  Dieses  Glas  hat  seinen  Namen  von  den  Mousselin  ähn- 
lichen iSeichnungen,  welche  mittelst  Emaille,  auf  demselben  hervorgebracht  werden. 
Man  schmilzt  auf  gewölmlichem  Tafelglas  eine  durch  Ziuruasyd  getrübte  Emaille 
oder  eine  Schicht  gefritteten,  leicht  schmelzbaren  Silicates  auf,  erhält  im  ersten 
Falle  eine  nur  matte,  im  zweiten  eine  rauhe  und  undurchsichtige  Musterung. 

Aventurin.  Der  künsllic!:e  Aventurin  ist  ein  von  zahlreichen  goldglänzen- 
den  krystallinischen  Füttern  durchsetztes  Glas,  das  seines  r»rarhtigen  Farbenspiels 
halber  vielfach  zu  Schmuc  kgegcnständen  \'erwen(lung  hntlct.  Man  nimmt  an, 
dass  die  Darblellung  des  Aventurin  in  Murano  erfunden  wordeji  ist,  doch  wurde 
die  Methode  geheim  gehalten  und  erst  Pettenkofer  und  Hautefeuille  ist  es 
gelungen  die  Verfahren  anzugeben,  welche  dem  venetianischen  Aventurin  wenigstens 
ähnliche  Gläser  liefera  Diese  Bereitungsweisen  beruhen  darauf^  dass  mit  Kupfer- 
oxyd  gefilrbte  Glasschmelzen  hergestellt  werden,  denen  man  metallisches  Eisen 
zusetzt,  wodurch  eine  Reduction  und  theilweise  Ausscheidung  des  Kupfers  be- 
wirkt wird,  welche  in  krystaUinischem  Zustande  erfolgt  Dessw^n  ist  möglichst 
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langsame  Abkflhlung  Hauptbedingong  Ar  Enieluug  eines  schönen  Aventurin- 
glaaes. 

Irisirendes  Glas.  In  neuerer  Zeit  kommen  \-ielt"achLuxusp:egenstände  ausCilas 
in  den  Handel,  welche  im  autTallenden  Lichte  einen  schönen  Reflex  in  den  Regen- 
bogenfarben zeigen.  Dieses  sogen,  irisirende  Glas  wird  erhalten  durch  Aufstreichen 
einer  Mischung  von  Harz,  Lavendelöl  und  salpetersaurem  Wisniuth,  dem  noch  etwas 
GoldjodUr  oder  Cyangold  zugefUgt  wurde,  auf  gewöhnliches  Glas  und  Anbrennen 
dieses  Uebeizuges  in  emer  Muffel.   Auch  andere  Metallsalse  wirken  irisirend. 

Aetsen  des  Glases.  Die  Fähigkeit  der  Fltisssäure,  das  Glas  annigreifen, 
benutst  man  schon  lange,  um  Zeichnungen  in  das  Glas  etnsufttzen  und  zwar  ver> 
wendet  man  die  Flusssäure  entweder  in  Dampfform  oder  als  wässrige  Lösung.  Es 
wird  das  zu  ätzende  Glas  mit  einer  der  Einwirkung  der  Flusssäurc  widerstehenden 
Deckmasse,  z.  B.  Wachs  oder  Paraffin,  überzogen,  die  Zcicbnunj^  einsjekritzt  und 
das  biosgelegte  Glas  mit  Flusssävire  behandelt.  Nach  vollzogener  Aetzung  entfernt 
man  den  Deckgrund  mit  einem  entsprechenden  Lösungsmittel.  In  neuerer  Zeit 
wird  auch  ein  mechanisches  Aetzverfahren  vielfach  gebraucht,  welches  darin  be- 
steb^  daas  man  mit  Hilfe  eines  Luflstromes  einen  Sandsfcrahl  gegen  den  zu  ätsen- 
den  Gegenstand  bläst.  Auch  hierbei  werden  Stellen  des  Glases,  welche  unan« 
gegriffen  bleiben  sollen,  vor  dem  Aufblasen  des  Sandes  mit  Deckgrund  versehen. 

Hartglas.  Das  Hartglas  (59)  (elastisches  Glas,  Vulkanglas)  ist  im  Jahre  1874 
von  DE  LA  Bastie,  und,  wie  es  scheint,  unabhängig  davon  auch  von  Pieper  er- 
funden worden.  Das  Verfahren  von  df  i  a  B ASTtF.  besteht  darin,  dass  die  bereits 
fertig  gestellten  Glaswaaren  nochmals  auf  mindestens  Rothglut  erhitzt  und  dann 
in  einem  etwa  300'  warmen  Bade  (Üel,  Paraffin,  Glyceriiil  plüt/.lich  abgekühlt 
werden.  In  dem  Bade  ist  ein  Geflecht  aus  Draht  angebracht,  auf  das  die  Gegen- 
stände beim  Einbringen  in  das  Bad  gelegt  werden.  Pieper  beoutste  zum  Ab- 
schrecken seines  Glases  kein  Bad,  sondern  bewirkt  die  Abkühlung  durch  Auf- 
blasen von  Luft  oder  Wasserdampf.  Die  auf  diese  Weise  hergestellten  Gläser 
seigen  eine  bedeutende  Härte,  eine  um  Vieles  stärkere  \Mderstandsfähigkeit  gegen 
Sloss  gegenüber  gewöhnlichem  Glas  und  sind  wenig  empfindlich  g^en  plötzliche 
Temperaturunterschiede.  Trotz  dieser  entschiedenen  Vorzüge  hat  sich  das  ?Iart- 
glas  eine  weitere  Verbreitung  doch  nicht  erringen  können,  hanptsariilic:h  wohl 
dei.:>halb,  weil  es  im  Aeussern  unansehnlich  ist,  sich  nicht  mit  Diamant  schneiden 
lässt,  sondern,  sowie  es  geritzt  wird,  explosionsartig  in  viele  kleine  Stückchen 
zerfahrt  und  auch,  wie  in  einzelnen  Fallen,  beobachtet  worden  ist,  ohne  nach- 
weisbare äussere  Ursache  plötzlich  mit  starkem  Knall  in  Stttcke  springt.  Es  ist 
unzweifelhaft,  dass  das  Har^las  seine  Eigenschaften  Spannungserscheinungen  ver- 
dankt, die  ähnlich  wie  in  den  Glasthränen  durch  die  plötzliche  Abkühlung  her- 
vor^;erufen  sind.  Man  ist  gegenwärtig  noch  immer  damit  beschäftigt,  Versuche 
zur  Gewinnung  von  Hartglas  mit  besseren  Eigenschaften  zu  machen  und  ist  in 
dieser  Hinsicht  besonders  das  Verfahren  von  SIF^tr^s  T)o'  bcmerkcnswerth,  nach 
welchem  er  sein  sogen.  Presshartglas  herstellt.  Sif.mens  härtet  sein  Glas  nicht  durch 
Abschrecken  in  Bädern,  auch  werden  nicht  die  ferfic^en  Gegenstände  gehärtet,  son- 
dern man  benutzt  dabei  die  kalten  und  harten  Flachen  der  rrei>6lormen,  um  dem 
Glas  gleichzeitig  die  gewünschte  Form  und  auch  die  zur  Härtung  nothwendige 
Abkühlung  zu  ertheilen.  Sbmbhs  wendet  dieses  Verfahren  auch  an  zur  Her- 
stellung von  Eisenbahnschwellen  und  Mühlsteinen  aus  Glas,  die  sich  durch  grosse 
Festigkeit  auszeichnen  sollen. 

Das  Wasserglas  ist  18x8  von  v.  Fuchs  entdeckt  worden.  Man  unterschei- 
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dct  Kali-,  Natron-  und  Üoppelwasserglas,  in  welch'  letzterera  beide  Basen  vor- 
banden sind.  Als  Säure  fungirt  im  Wasserglas  die  Kieselsaure.  Das  Wasserglas 
kann  erhalten  werden  durch  Zusammenschmelzen  von  kohlensauren  Alkalien  mit 
Kieselsäure.  Zur  FabiikatioD  von  Natronwasseiglas  kann  an  Stdle  von  Sodft  auch 
Glaubersalz  verwendet  werden»  wie  aus  nachstehenden  SStzen  für  die  drei  Wasser- 
glassorten ersichtUcfa  ist: 

KicsuUäure    Potascbe    Glaubenalx    Soda  Holzkohle 

Kall  Wasserglas        1(K)  66*6  —  —  6 '6 

VI  ^  ,     j  100  —  —         511  6-6 

Natronwasseiglas  ( jQjj  _          eo         -  lö-SO 

Doppelwasseiglas  100         98*0         —        S2*0  6*0 

Das  Wasserglas  untersdieidet  sich  in  seinem  Aeusseien  nicht  von  gewöhn- 
lichem Glase,  löst  sich  aber  in  siedendem  Wasser  leicht  und  vollständig  auf.  Man 
kann  Wasserglas  auch  so  herstellen,  dass  man  Kieselsäure  in  heisser  Natroiilaiige 

löst  und  eignet  sich  lilerzu  sehr  gut  die  von  LoEBlG  (6i)  empfohlene  Infusorien* 
erde  Tn  den  Handel  kommen  zwei  Lösunfjen  von  bestimmter  Concentzati(W» 
die  eine  von  33^,  die  andere  von  66^  Gehalt  an  festem  Silicat. 

Die  Smalte  ist  ein  durch  Kobaltoxyd  blau  gefärbtes,  pulverisirte.s  Glas,  das 
als  blaue  Farbe  Verwendung  findet,  seit  Einführung  der  Ultramarmfabrikation  aber 
sehr  in  den  Hintergrund  gedrängt  worden  ist.  Die  Haupd>estandtheile  der  Smalte 
sind  Kieselsäure,  Kali  und  Kobaltoxyd,  die  man  in  Form  von  Sand,  Potasche 
und  irgend  einem  Kobalterz  susammenschmilzt 

Die  Zusammensetzung  zweier  Smaltesorten  sind  aus  den  nachstehenden  Ana« 
Ijsen  LuDwic's  (63)  ersichtlich : 

Kiesel-    Kali  u.   Kobalt-  Eisen-  Thon*    Arsen-  Wasser, 
säure     Natron     oxyd    oxydul    erde      säure  Kohleosänre 

SmaltevonModum  .  .  70*86  31*41  6*49  0*34  0*43  Spur.  Ö^St 
„  „  Schwaizenfels  66*30  16*31  6*75  1*86  8*64  —  0-67  0-3& 
Man  sdimilzt  die  Smalte  in  FlammöiRni  mit  gmeigter  Sohle  und  lässt  die 
geschmolzene  Masse  nach  dem  niedrigsten  Theil  des  Ofens,  dem  Tümpel,  ab- 
fliessen,  wo  sie  vollständig  durchschnM^zen  und  auch  von  der  sogen.  Sp  eise(Schwefd> 
und  Arsenverbindungen  fremder  Metalle)  getrennt  wird.  Die  Smalte  wird  nun 
in  kaltem  Wasser  abocsrbrcckt  und  dann  zuerst  auf  einer  Kollermllhle,  dann  auf 
einer  Farbmuble  zu  dem  gewünschten  Feinheitsgrad  vermählen. 

C.  Engler  und  H.  Käst. 

Glycerin.*)  Im  Jahre  1779  entdeckte  Scheklf.  bei  der  Bereitung  von  Blei- 
pflaster eine  siissschmcckende  Flüssigkeit.  Dieselbe  erhielt  den  Namen  ScHEEL'schcs 

•)  i)  Bertiielot,  Compt.  rend.  38,  pag.  668.  2)  Priedel  u.  Silva,  Bull.  50c.  20,  pag.  98. 
3)  Tastkir,  Ann.  Chem.  106,  paj;.  338.  4)  FiF.MiNC,  D.  R.  Pat  No.  12209.  5)  Wilson, 
Jahresber.  1854,  pag.  527.  6)  Wilson  u.  Pavne,  Engl.  Patent  v.  24.  Juni  1S54.  7)  Kkact, 
O.  IL  Fat  No.  873  V.   I.  April  1871.     8)  KiTSCHB,  DWOU  309,  pag.  145.     9)  BiKTHILOT, 

Jahresber.  1854,  pag.  448.  10)  Saug,  Zettsclir.  L  Chem.  1867,  pag.  70.  11)  Caoo»,  Chan. 
N«ws  15,  pag.  26.  12)  Hennincer,  Bull.  [2]  23,  pag.  434.  13)  Armstrong,  Bcr.  1876» 
pag.  280.  141  Darmstädter,  Bcr,  1876,  pag.  361.  15)  Roes,  Ch.  News.  33,  pacr-  57. 
16)  Mendelejeff,  Jahresber.  1800,  pH^.  7,  19.  Anm.  17)  METZ,  Dingl.  Joum.  197,  pag.  460. 
18)  ScHWEiKSRT,  DiNGL.  Joum.  2IO,  pag.  318.  19)  OpmiHnuit.  SALaiANN,  Bar.  1874,  pag.  i6ss. 
ao)  Heintz,  Ann.  Phyt.  93,  pag.  43t.  31)  Couttolbnb,  BdL  [a]  36,  pag.  133.  aa)  Fabim 
DofOL.  J.  i$5,  pag.  345.  33)  ScBBRüiG,  Jahresber.  1875,  S^S**  ^4)  Godbrot,  Bar.  7, 
pag.  1566.  25)  Frrz,  Her.  9.  paR.  1348:  10,  pag.  276;  11,  pag.  42,  1S92;  13,  pag.  134. 
26)  LutNJUiANN  o.  ZoTTA,  Ano.  SupL  8«  pag.  154.  37)  Zotta,  Ado.  i  74,  pag.  87.  a8)  Goaur- 
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Süss,  Oelsüss  oder  Oelzucker  und  fand,  obwohl  sie  bei  der  Seifensiederei  in 
collosalen  Quantitäten  als  Abfallprodukt  auftrat,  doch  erst  in  der  neueren  Zeit 
ausgedehnte  Verwendimg  in  der  Technik  und  Medicin. 

BnuUÜSZ»  Ann.  125,  pag.  211.  29)  BKKTilRI.OT,  Ann.  98,  pftg.  I39.  30)  TOLUm,  AoiL  156^ 
pag.  130.  31)  Wkrigo,  Chcm.  Centralbl.  1881,  pag.  612.  32)  Przybyteck,  Ber.  1881,  piir  2071. 
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Die  alkoholische  Natur  des  Giycerins  erkannte  Chevreul,  der  die  Fette  in 
Glycerin  und  Säuren  spaltete  und  sie  deshalb  den  Aethera  an  die  Seite  stellte. 
Die  dreiatom^ie  Natur  des  Glyceiins  stellte  Bbrthblot  (i)  fest,  welcher  zdgte,  dass 
si<^  3  Aeq.  Sfture  mit  1  Mol.  Glycerin  verbinden  und  dieses  mit  der  Phosphor« 
säure  in  Parallele  brachte.  Wir  drücken  heute  die  Constitution  des  Glyceiins 
durch  die  Formel  CHj,(OH).CH(OH).CH8(OH)  aus. 

Gewonnen  wird  das  Glycerin  nur  aus  den  Fetten,  welche  die  Glycerinäther 
der  Fettsäuren  sind,  synthetisch  kann  es  aber  auf  dem  von  Friedel  und  '^tiva 
eingeschlagenen  Wege  dargestellt  werden,  indem  man  aus  Aceton  gewonnenes 
Propylenchlorid,  CjHgClj,  in  Trichlorhydrin  überführt  und  dieses  durch  Erhitzen 
mit  Wasser  in  Glycerin  umwandelt. 

Bd  der  Alkoholgahruug  des  Zuckers  bildet  sidi  immer  eine  kleine  Menge 
Glycerin  [Pastbur  (3)].  So  enthalten  die  verschiedenen  Wein-  und  Bieiaorten 
stets  geringe  aber  wechselnde  Mengen  Glycerin. 

Die  Gewinnung  des  Giycerins  wird  fabrikmässig  in  den  Stearinkerzenfabriken 
betrieben,  in  welchen  man  die  Fette  durch  Verseifung  mit  Kalk  oder  Schwefel- 
säure (oder  überhitztem  Wasserdampf)  zerlegt.  Im  ersteren  Fall  scheidet  sich 
fettsaurer  Kalk  aus,  während  das  Glycerin  in  dem  vorhandenen  Wasser  gelösC 
bleibt,  im  letzteren  Fall  wird  auf  Zusatz  von  Wasser  zu  der  Lösung  der  Fette 
in  concentrirter  Scliwetelsäure  die  Fettaäure  als  in  der  Kälte  erstarrendes  Gel 
abgeschieden,  während  das  Gtycerin  sich  in  die  wäsnige  Lösung  begiebt. 

Das  reUwte  Oyoerin  Uatt  sidi  bei  der  VeneUung  der  Fette  mit  Wtaaer  unter  hObeicg» 
Dniek  gewinnen,  wShrend  die  Schwefelsäure- Vcnnfiiiigiiiiethode  das  und  nuf  sdir 

schwierig  vöUig  zu  reinigende  Produkt  liefert. 

Die  Unterlauge  der  Seifenfabriken  enthält  nur  wenig  Glycexin,  daneben  Kochsalz  oder 
Chlorkalium,  freies  Alkali  und  Farbstoffe. 

ZunUdHt  neubslisitt  man  sie  und  dampft  dann  in  ofinen,  flachen  Pfiuaen  ein  bis  der 
Siedepunkt  109^  ist,  wobei  sieb  viel  Snis  absebcidec,  da*  beiauagenonunen  wird.  Hknnf  UUst 
man  die  Flüssigkeit  in  eine  Destillirblasc  flicssen  und  destillirt  so  lange,  bis  der  Siedepunkt  auf 
193*  gestiegen  ist.  Dann  wird  überhitzter  Dampf  in  die  Flüssigkeit  geleitet,  wobei  Sorge  xu 
tragen  ist,  dass  die  Temperatur  constant  193°  bleibt.    Hierbei  destillirt  nun  Roiiglycenn  Uber. 

Zur  (Gewinnung  des  Giycerins  ans  den  Untedaugen  sind  in  neuerer  Zeit  verschiedene  Vci^ 
fabien  patentirt  wotden,  von  welchen  das  FutiouifG'sdu»  (4)  die  Entfernung  der  Salce  ohne 
Destillation  snm  Zweck  hat.  Flbmmino  lässt  die  eingedampfte  Unterlauge  durcb  Gefibse  fliegen, 
deren  Seiten wHnde  aii>  rergnmentpapier  gebildet  ist,  des5en  äussere  Fläche  von  flirssendcm 
Wasser  bespült  wird,  analog  wie  bei  der  Gewinnung  des  Zuckers  aus  Melasse  durcii  Osmose. 
Auch  hier  gehen  die  Salze  durch  das  Pergamentpapier  ins  Wasser,  während  das  Glycerin  zuriick- 
gdudten  wird.  Letiteres  ist  jedoch  ziemlich  verdttnnt 

£s  ist  in  oflSenen  Pfanneo  und  dann  im  Vacuum  zu  concentriren. 

Die  Herstellung  reinen  Giycerins  aus  dem  Kohglycerin  erfordert  zunächst  eine  Destillation 
mit  Überhitztem  Dampf  und  Anwendung  (ractionirter  Ktihlung.   Der  Dampf  kami  anfangs,  so» 

140)  BRBSLAiiik,  Joum.  pr.  Ch«ga.  [a]  ao»  pag.  19a    141)  LmmuAim,  Ann.  12s»  P«g> 
143)  Rbboul,  Ann.  cb.  [3]  60b  pag.  66.    143)  C»juvs,  Ann.  124,  pag.  241.    144)  ▼an  Da», 

Jahresbcr.  1863,  pag.  501.  145)  Huppert,  Perlo,  Hiynshs,  Jahrcsbcr.  1863,  pag.  501. 
146)  Wfrtiier,  Journ.  pr.  Chem.  88,  pag.  151.  147)  KiRCH.NEK  u.  Mlis?m;k,  Compt-  rend.  81, 
pag.  188;  82,  pag.  562.  148J  LOÜRE.N50  u.  Reboui.,  Ann.  ch.  [3j  67,  pag.  299.  149)  Debus, 
Ann.  106,  pag.  79.  150)  SoKOLOW,  Ann.  106,  pi«.  9$.  151)  MuiOBR,  Ber.  9»  pag.  1903. 
15s)  Wakmm  u.  MOllu,  Ann.  109,  pag.  laa.  153)  Barth.  Ann.  ia4.  pag.  341.  154}  IHUKOW. 
Ber.  13,  pag.  272.  155)  Moldenhauer,  Ann.  131,  pag.  323.  156)  BOttinger,  .Ann.  196. 
pag.  92.  157)  G.\R/AROLLi,  Ann.  182,  pag.  193.  158)  Huppert,  Ch.  Centr.  1863,  S35. 
159)  Henry,  Ber.  4,  pag.  706.    160)  Sokolow,  Ber.  6,  pag.  679. 
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lange  das  Glycerin  noch  viel  Wasser  enthält,  3<X)°  heiss  genommen  werden,  später  aber  ist  die 
Temperatur  ooutaiit  nrisdieii  360  und  890^  zu  halten.  Das  ecste  Anheizen  des  Glycerins  ge> 
sdüeht  gewöhnlich  dordi  eine  besondeie  gesehlossene  DampfBChhuigCt  cnt  von  SM)*  Utest  aum 
Überhitzten  Dampf  unmittelbar  in  die  flQssigkeit  treten. 

Zur  Kllhhinj  dienen  6  Kühlrohrc,  welche  parallel  in  einer  Ebene  neben  einander  auf  dem 
Hoden  eines  Küblwasserbehältets  hegen.  Die  Kühlrohrc  sind  durch  Bogenstückc  mit  emandcr 
verbunden  und  letztere  tragen  nach  unten  sich  abzweigende  AblassrOhien.  Der  Glycerindampf 
▼adidktet  aich  leichter  wie  der  Waaerdampf  und  es  wird  daher  aus  den  cnien  KtOdiohr  eni 
sdir  conccntriMes,  an»  den  folgenden  KttUrtthien  immer  Terdtlimteres  Glyceib  ahlanfen.  Die 
leiste  Röhre  giebt  nur  reines  Wasser. 

Die  verdUnnteren  Produkte  werden  durch  abermalige  DestiUation  mit  Überhitztem  Dampf 
und  fractionirte  Kühlung  weiter  concentriit. 

Farbloser  erhMk  man  das  Glyoerin,  wenn  die  Destillation  unter  vennindeitem  Lnüdnick 
ausgeflihtt  wird.  Zu  d&esem  Zwedc  mua«  der  Apparat  voUkommen  dicht  sein.  Das  EadB  des 
KttUfOhis  wird  mit  einer  kräftigen,  doppelt  wirkenden  Lui^umpe  verbunden,  wobei  ein  Druck 
von  1'2'5  Mülim.  Barometerstand  erreicht  werden  kann.  In  diesem  F.1II  siedet  das  Glycetitt 
schon  bei  lT9*ö"i  statt  bei  290%  und  die  ganze  Operation  ist  in  sehr  kurzer  Zeit  beendigt. 

VoDkomnien  wasserhdl  «Uik  man  das  Glycerin  jedocb  Midi  auf  dhtt  Weise  nicht,  sondern 
nur  weit  weniger  gdUidi  ds  bei  der  DestiUatioa  ohne  Vactnun.  Ziur  voHkommnen  BtttOibung 
ist  Filtration  durch  Knochenkohle  nDthig.  In  der  Fabrik  von  Sakg&Co.  in  Liesing  bei  Wien 
wird  das  Qiyceiin  nach  der  unien  enrtihnien  Methode  von  Kkavt  nodh  duidi  Kiystaltisation 
gereinigt. 

Das  »gereinigte  Glycerin«  zeigt  zwar  in  der  Regel  weder  Geruch  noch  gelb- 
liche Farbe,  ist  aber  doch  für  viele,  iasbebondere  mediciuische  Zwecke  noch  zu 
imrein.  Es  wird  längere  Zeit  bei  100— 110°  mit  Dampf  behandelt,  welcher  leichter 
fluchtige,  meist  sttuieartige  Bestandtheile  mitreisst,  schliesslich  muss  das  Glycezin 
selbst  noch  einmal  rectificirt  werden,  was  dadurch  geschieht,  dass  ein  auf 
170—180^  übeihitzter  Dampfstrom  in  dasselbe  eingeleitet  wird.  Durch  fractionirte 
Kühlung  trennt  man  dann  die  Glycerindämpfe  vom  VVasserdampf,  wobei  erstere 
sich  als  schwerer  flüchtig  in  den  ersten  heissen  Vorlagen  verdichteten  [Wti^oN  (5), 
Wilson  und  Pavxe  (6)\ 

Zur  Reinigung  des  Glycerins  kann  mich  die  Krystallisation  desselben  l)enut7.t 
werden,  welche  dadurch  bewirkt  uird,  dasb  man  l'eslc  ( ilyc  erinkrystalle  in  das 
auf  0—ü  abgekühlte  tiüösigc  Glycerin  einlegt  [Kraut  (7),  Nusche  Die  ab- 
geschiedenen Kiystalle  werden  centrifugirt. 

Im  reinsten  Zustand  ist  das  Glycerin  eine  wasserhelle,  syrupdtcke  Flüssigkeit 
welche  sehr  sttss  schmeckt  und  vöUig  geruchlos  ist  Während. das  Glycerin  rasch 
abgekühlt  selbst  bei  — 40°  nur  zu  einer  gummiartigen  Masse  sich  verdickt  [Ber- 
THELOT  (9)),  kam  eine  Sendung  Glycerin,  welche  bei  strenger  Winterkälte  von  der 
Firma  Sakc  in  Wien  nach  England  1,'eschirkt  w  urde,  völlig  zu  Krystallen  erstarrt 
an  [Sarg  (10),  Crookes  (ii)].  Es  hat  sich  seitdem  herausgestellt,  dass  das  Glycerin 
krystallisirt,  wenn  es  längere  Zeit  hindurch  einer  Temperatur  von  nur  0*  ausge* 
setzt  wird  [Crookes,  Henninger  (12),  Armstrong  (13),  DARMsiALirER  (14^]. 

Die  kandiszuckerähnlichen  Krystalle  gehören  nach  Roos  (15)  dem  mono- 
Idinen  System  an.  Ihr  Schmelzpunkt  ist  sdir  verschieden  gefunden  worden  von 
10—17*. 

Das  fittsnge  wie  das  kiystallinische  Glycerin  ist  sehr  hygroskopisdi,  ersteres 
nunmt  bis  zu  dem  gleichen  Gewicht  Wasser  auf.  Das  specifische  Gewicht  des 
aus  krystalHsirtem  Glycerin  hergestellten  flüssigen  ist  1*263  [Mendelejeff  (16)^ 
Metz  (17),  Sciw'eickert  (18). 

Das  Glycerin  siedet  constant  bei  290''  unter  760  MiUim.  Barometerdruck 
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(Mendelejeff  ,  Oppenheim  und  Salzmann  (19)],  doch  verdampft  es  schon  bei 
niedrigerer  Temperatur  langsam^  und  selbst  bei  100°  in  merklicher  Menge 

[Heintz  (20)]. 

CoNSTOLENE  (21)  Stellte  Versuche  über  die  Verdampfung  des  wasseriialtigen 
Glycerins  an. 

In  Wasser  und  Alkohol  löst  sich  das  Glycerin  in  jedem  VerhAltoiss  unter 
Wärmeentwicklung;  wird  es  mit  Schnee  oder  Eis  gemischt,  so  tritt  Tempezatur- 
emiedrigung  um  10**  ein.   In  Aelher  und  Chloiofonn  ist  Glycerin  unUldidL 

Wfissrige  Glycerinlösungen  gefiieren  viel  sch^'erer  als  Wasser  und  werden 
deshalb  zum  Füllen  von  Gasuhren  ve^^vendct.  So  gefriert  eine  40proc.  Lösung 
(spec.  Gew.  MO'j'i  erst  bei  — 17*5°,  eine  50proc.  bei  — ^31".  Eine  Tabelle  über 
die  Gefrierpunkte  verschieden  concentrirter  GlycehnlösungeQ  hat  Fabian  (22)  ge- 
geben. 

Das  Glycerin  ist  am  Docht  brennbar  [Schbrinc  (23)],  auch  brennt  es  ruhig  fort 
mit  bläulicher  Flammei  wenn  es  suvor  auf  150^  erhitzt  worden  war  [Godbfroy  (24)]. 

Seiner  chemischen  Natur  nach  ist  das  Glycerin  ein  dreiatomiger  Alkohol 
und  belltet  die  Constitution  CH,(OH)-CH(OI^*CH,(OH)  «  C,HeO,. 

Bei  der  Gährung  in  höchstens  32proc.  Lösung  bei  Gegenwart  von  Calcium- 
carbonat und  einem  Schizomyccten  liefert  es  nach  Frrz(25)  normalen  Butylalkohol, 

normalen  Propylalkohol,  wenig  Aethylalkohol,  Capronsäure,  Buttersäure,  Milch- 
säure, Essigsäure,  Kohlensäure  und  Wasserstoff.  Bei  Gec;enwait  anderer  Spalt- 
pilze entstanden  Weingeist,  Essigsäure,  Buttersäure  und  wenig  oder  keine  Bern- 
stein säure. 

Wird  das  Glycerin  bei  Gegenwart  von  Salzen  destilUrtt  so  zersetzt  es  nch 
und  liefert  z.  B.  bei  Anwendung  von  3  Thln.  Chlorcalcium  auf  20  Thle.  Glycerin 
AcroleTn,  Aceton,  Fropionaldehyd,  AUylalkohol,  Phenol  und  Glyt^näther  [IjMiai- 

MANN  und  ZOTTA  (26),  ZOTFA  (27)]. 

Ozon  oxydirt  das  Glycerin  bei  Gegenwart  von  Alkali  zu  Ameisensäure» 
Propion-  und  Kohlensäure  [Gorup-Besanez  (28)1.  Braunstein  und  Schwefehäure 
liefern  ebenfalls  Ameisensäure  und  Kohlensäure.  Salpetersäure  bildet  Glycerin- 
säure  und  Oxalsäure. 

Chlorgas  erzeugt  Glycerinsaure,  ßruin  und  Wasser  ebenfalls,  ausserdem 
Bromoform  und  Kohlensäure.  Bei  Abwesenheit  von  Wasser  entsteht  Dibrom- 
hydrin,  Bromessigsäure,  Bromwasserstoff  und  Acrol^n. 

Mit  Oxalsäure  erhitzt  liefert  Glycerin  bei  100**  Ameisensäure  und  Kohlen- 
säure  [Bbrthblot  (29)];  bei  145^260^  spaltet  sich  der  zunächst  entstandene 
Ameisensäureglycerinester  in  AUylalkohol,  Kohlensäure  und  Wasser  [Tollens  (30)]. 

Verdünnte  Salpetersäure  erzeugt  nach  Werigo  (31)  Glycerinsäure  und  eine 
einbasische,  unkiystallisirbare  Ketonsäure,  CSH4O4.  Frzybyteck  (32)  fimd  einige 
andere  Säuren. 

Concentrirtc  Salpetersäure,  welche  mit  Sclnvefelsäure  gemischt  ist,  überfuhrt 
das  Glycerin  in  das  sogen.  Nitroglycerin  (Salpetersaure-Glycerinäther). 

Concentrirte  Schwefelsäure  löst  das  Glycerin  unter  BiMung  von  Glyceiia- 
sulfosäuren. 

Die  Erkennung  des  Glycerins  in  Bier  etc.  kann  dadurch  geschehen, 
dass  man  die  zu  prttfende  von  Ammoniaksalzen  freie  Flüssigkeit  vorsichtig  zur 
Trockne  verdunstet,  den  Rückstand  mit  Alkohol  cxtrahirt  und  diesen  verjagt. 

Zu  dem  wässrigen  Rückstand  wird  ein  wenig  Natron  gebracht  und  dann  mit  der 
Flüssigkeit  etwas  Borax  betupft,  der  am  Oehr  eines  Platindrabts  sich  befindet  und 
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hierauf  in  eine  BuNSEN'sche  Gasflamme  gebracht  wird.  Färbt  sich  die  Flamme 
in  Folge  der  Bildunsj  einer  flüchtigen  Borverbindung  grün,  so  ist  Glyceiin  vor- 
handen [Senier  und  Loewe  (33)]. 

Die  qumtitaliTe  Bestiininung  des  Glycerins  in  reinen«  wässrigen  Glycerin- 
lösungen  kann  durch  Ennittelung  des  specifischen  Gewichtes  oder  des  Brechungs- 
vennögens  geschehen  (Lem2).  Folgende  Tabelle  hierfür  gab  Eue  (34). 

Ftocen^hilt     Spec.  Gew.  bei  0^        '  Proceatgefaalt     Spec.  Gew.  bei  0* 


CuAMFioN  und  Pellet  (35)  führen  das  Glycerin  durch  Vermischen  mit  einem 
Gemenge  von  concentiiiter  Salpetersäure  und  Schwefelsäure  in  Nitroglycerin 
ttber  und  wiegen  dasselbe. 

MoRAWSKi  (36)  iMndet  das  Glycerin  an  eine  abgewogene  Menge  von  Bleioxyd  und 
trocknet  das  Prodakt  bei  1 90*^.  Die  Gewichtszunahme  giehfc  den  Glycerinrest  CgH^Oi . 

Ueber  Bestimmung  des  Glycerins  in  Bier  und  Wein  s.  d. 

Muter  (37)  bestimmt  das  Glycerin  durch  die  Kupferoxydmenge,  welche 
dasselbe  bei  Anwesenheit  von  Kali  in  Lösung  erhalten  kann. 

Die  (jehaltsbestiiiimung  einer  reinen,  wässrigen  Glycerinlosuiig  kann  nach 
Strohmer  durcli  Beobachtung  ihres  Brechungsexponenten  <;esclielien,  wu/.u 
eine  Tabelle,  welche  Biechungsexponentcn  bei  17*5'^  specifisches  Gewicht  und 
Procentgehalt  angiebt,  dient. 

Gerlach  (39)  bestimmte  ebenfalls  das  specifische  Gewicht  reiner  Glycerin- 
lösungen  und  die  Siedepunkte  derselben,  sowie  mit  Hilfe  eines  Vaporimeters  die 
Dampfspannungen  der  Glycerinlösungen  bei  100*^. 

Durch  Beobachtung  der  Dampfspannung  lässt  sich  der  Gehalt  an  Glycerin 
feststellen. 

Das  Glycerin  findet  sehr  mannigfache  Anwendung,  insbesondere  zur  Her- 
slcUung  den  Nitroglycerins  und  für  cosmeüsi  he  Zwci  ke.  Dann  auch  zu  Kitten 
mit  Bleiglätte,  ^ur  Conservirung  von  Thierhäulen  und  ganzer  Thicre,  für  Zwecke 
des  Naturforschers  zur  Mikroscopie  als  Conservirungsmittd  der  Präparate,  sowie 
in  der  Fabrikation  feinen  Leders.  Mit  Geladne  vereinigt  bildet  das  Glycerin 
die  Masse  der  Buchdruckwalzen  und  die  Hectographenmasse. 

Die  gewöhnliche  Tinte  wird  durch  Zusatz  von  Glycerin  in  Copirtinte  umge- 
wandelt, der  Modellirtlion  wird  durch  Glycerinzusatz  plastisch  erhalten  und  erhält 
beim  schliesslichen  Austrocknen  keine  Risse.  Zur  Herstellung  feiner  Seifen  wird 
viel  Glycerin  gebraucht,  da  es  die  ätzende  Wirkung  der  Seife  auf  zarte  Haut 
aufhebt.  Wie  gross  endlich  der  Gebrauch  des  Glycerins  zum  Verfälschen  des 
Bieiä  und  Weins  ist,  cauietii  sich  jeder  Controie. 

Ladcnmuo»  ChMitk  IVi  20 
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Ester  des  Giycerins. 

Salpetersaure-Glycerinester.  Mononitrat,  C3Hj(NOj)0|),  entsteht 
beim  Vermischen  von  Glycerin  mit  1:3  verdünnter  Salpetersäure.  Farblose,  in 
Wasser  und  Alkohol  leicht  lösliche,  in  Aether  schwer  lösliche  Flüssigkeit,  welche 
durch  Schlag  nicht  eqttodift  Hanriot  (40). 

Glycerintrinitrat,  CjH^CNO,),,  ttlscblicher  Weise  gewöhnlich  Nitro- 
glycerin genannt  wurde  von  Sobkero  (41)  im  Jahre  1847  durch  Auflösen  Yon 
Glycerin  in  einer  Mischung  von  Salpeterstture  und  Schwefelsäure  und  Zusatz  von 
Wasser  erhalten,  wobei  sich  die  Verbindung  als  ein  farbloses  Oel  abschied.  Es 
wird  seit  1863  fabrikmässig  dargestellt  für  Zwecke  der  Sprengtechnik  (Nobel's 
Fabrik)  und  hat  durch  die  enorme  Kxplosionswirkung  alle  übrigen  Sprengmittel, 
insbesondere  das  Schiesspulver  bei  vielen  Anwendungen,  verdrängt. 

Zur  Fabrikation  des  Nitroglycerin»  verwendet  man  das  reinste  Glycerin,  da  umein»  etn 
«enieer  baUbwes  Pnxltikt  liefert  UisprOni^ich  bctnrtxte  Nobsl  lar  sogen.  Nitfiniag  ein  G«- 
mUch  von  Salpeter  und  Sehwefebiwe,  wUueod  man  jetst  gewtfhnlidi  ein  Gcmiedi  von  Salpeter» 
tXore  mit  SchwefelsHure  verwendet. 

RUDBERG  (42)  constTuirte  einen  Apparat  zur  Vermischung  der  Materialien.  Derselbe  besteht 
aus  einem  mit  pendelartiger  Aufhängung  versehenen,  mit  Blei  ausgefütterten  Gefäss,  welches  in 
einem  mit  WtMcr  gefttillen  Kühltrog  hin*  and  herbewegt  werden  kann.  Zunlclut  Hut  man 
das  Slttiegemiidi  dnfliciecn  tind  dann  langiam  daa  Oiyoerin,  wonuf  der  Piooese  lofbit  alatt« 
findet.  Die  Mischung  Aiesst  direkt  in  einen  mit  kaltem  Wasser  gefliUten,  grossen  BehSlter,  in 
welchem  sich  das  Sprengöl  am  Boden  als  schwere  Oelaciiicht  abscheidet,  wibiend  die  miTCi^ 
brauchten  Säuren  sich  im  Wasser  lösen. 

Ein  von  Kinz  angegebeoct  Vcrbbren  bringt  das  Glycerin  in  feingcdieiltcin  Zustand  in  du 
^fSfemiseh,  indem  das  in  einer  RSlure  beimbflieasende  Glyoerin  duich  «inen  mit  kalter  Lnft 
gespeisaten  Strahlapparat  zerstäubt  wird.  Das  Glycerin-Luftgemisch  nitrirt  sich  glatt  und  schnelL 
Einblasen  von  kalter  Luft  in  die  NitrirungsflUssigkeit  bewirkt  die  raschere  Vermischung  und  ge- 
nügende Abkühlung.  Sollte  in  Folge  su  heftiger  Reaction  starke  Entwicklung  rothbrauner 
Dämpfe  eintreten,  so  wird  der  Glycerinzofluas  nnterinodien  nnd  stlricsr  dnxdt  D^inblasen  ge- 
kttUt  Attck  das  Wasdien  des  roken  Hitroglycerins  mit  Wasser  und  Sodalttsm^  cor  voDsiltndigc» 
EntSlneiung  wird  durch  IjllfteinMascn  befördert. 

Der  kalte  Luftstrom,  welcher  bei  der  Nitrirung  verwendet  wird,  wird  dadurch  hergesteUt, 
dass  die  von  einer  Pumpe  gelieferte  Luft,  che  sie  zur  Verwendung  gelangt,  durch  Schwetelsäurc 
getrocknet  und  dann  durch  ein  von  Eis  umgebenes  Schlangcnrohr  geleitet  wird. 

£s  der  der  Flima  Nobel  nnd  Co»  gdiflienden  Fabrik  bei  Lauenboig  an  dar  Elbe  wird  die 
Mkchnng  der  Materialien  durch  ein  ROhrwerk  bewirkt,  welches  mit  einer  Transmission  in  Ver> 
bindung  steht.  Letztere  geht  durch  eine  OefTnung  des  Erdwalls,  welcher  das  Nitrirhäuschcn 
umgiebt  und  wird  von  ausserhalb  d!e«cs  Walles  stehenden  Arbeitern  gedreht.  Sob.nld  durch  irgend 
einen  unglücklichen  Zufall  die  Temperatur  des  Nitrirungsgemisches  einen  gewissen  I'emperatur- 
gnid  ttbeisckfciteti  ist  dem  Arbeiter  befohlen,  sich  sddeunigst  s«  flockten  «od  durch  Oeffiieii 
eines  sehr  grossen  Ventils  einer  Wasserleitung  das  ganse  HHusdhen  unter  Wasser  tu  Selsen. 

Mobray  in  North  Adams  (Massachtisett<;)  soll  die  Nitrirung  in  Steinkrllgen  ausführen, 
welche  in  kaltem  Was«;er  stehen.  CArrTAiNK  verwendet  C50  Kilo  Snlpetersäure  von  1*48  spec 
Gew.,  130U  Kilo  conc.  Schwefelsäure  und  Hb  Kilo  Glycerin  und  lässt  die  Flüssigkeit,  welche 
durch  bkieine,  von  Wasser  dwchstrttmte  KUhlrttkren  abgekühlt  wird,  nickt  Uber  18*  warm 
werden.  Die  Ausiieute  an  Nitroglycerin  schwankt  swisckcn  475—  600  Kilo  nnd  ist  im  WiMer 
grosser  als  im  Sommer  wegen  der  besseren  Kühlung  (Bückmann,  Die  explosiven  Stoffe.  Wien. 
Hartleben.  Tktmayp.k,  Die  NoBEL'schen  Nitroglycerin*Prilparate  mit  BerQchsicbtigttQg  der  E|w 
lahrung  beim  Bau  der  Gotthardbahn.    Ztlrich  1882). 

Das  lerne  Nitroglycerin  bildet  ein  farbloses  oder  schwach  gelbliches  Oel, 
welches  in  Wasser  untersinkt.  Spec.  Gew.  l  üü  bei  lö  (de  Vky,  J.  B.  55,  pag.  626). 
Es  ist  unlöslich  in  Wasser,  aber  leicht  löslich  in  Aether.   Alkohpl  löst  es  in  der 
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Wärme  leichter  als  bei  niederer  Temperatur.  Bei  —  20^  krystallisirt  das  Nitro- 
glycerin in  langen  Isadeln.  Sein  Geschmack  ist  gewürzhatt  brennend  und  süss. 
Das  Nitroglycerin  ^  in  liohem  Grade  giftig  und  sdbst  das  Elnathmen  sdnes 
Dampfes  bewirkt  Kopfschmen.  Alkalihydroeulfide  und  Ammomumsulfid  redudr» 
daa  Nitroglycerin  zu  Glyoerin  (Bloxau,  Ch.  News.  47,  pag.  169). 

Wird  eme  geringere  Menge  Nitroglycerin  entsttndetp  so  brennt  es  langsam 
ab;  ist  die  Schicht  sehr  dfinn,  so  verbrennt  es  oft  nur  zum  Hieil.  Spritzt  man 

Nitroglycerin  auf  eine  glühende  Metallplatte,  so  verbrennt  es  sprühend  aber  olme 
Explosion,  besitzt  aber  die  Platte  eine  etwas  niedrigere  Temperatur  (z.  B.  267°), 
so  explodirt  jeder  darauf  gebrachte  Tropfen  mit  lautem  Knall.  Sehr  heftige  Ex- 
plosion findet  statt,  wenn  ein  auf  Kisenunterlage,  z.  B.  einem  Ambos,  ausgebreiteter 
Tropfen  mit  dem  eisernen  Hammer  geschlagen  wird.  Dabei  explodirt  in  der 
Regel  nur  die  direkt  vom  Hammer  getroffene  Stelle  des  Oeles,  so  dass  man 
oft  viele  HaromerschUlge  ausführen  muss,  bis  der  ttusserst  dünn  auagebreitete 
Tropfen  vollstftnd%  verbrannt  ist 

Das  erstarrte  Nitroglycerin  explodirt  durch  Stoss  oder  Sdilag  leichter  als  das 
flüsnge.    Grössere  Mengen  von  unreinem  Nitroglycerin,  wie  solches  in  den 

Fabriken  zunächst  hergestellt  wird,  sind  hin  und  wieder  aus  unbekannter  Ursadie 
ej^lodirtf  insbesondere  sind  Explosionen  während  des  Darstellungsprocesses  vor- 
gekommen, wenn  durch  Unachtsamkeit  der  Arbeiter  das  Gemisch  aus  Glycerin 
und  Salpetcrschwefelsäure  sich  zu  sehr  erwärmte,  was  bei  zu  raschem  Zufliessen 
in  die  Säuremischung  oder  mangelhafter  Circulation  des  Kühlwassers  eintreten  kann. 
Vollkommen  ungefährlich  smd  Lösungen  des  Nitroglycerins;  von  Nobel  wurde 
vorgeschlagen,  dasselbe  in  Holzgeist  gelöst  an  den  Ort  seiner  Verwendung  zu 
bringen  und  dort  durdi  da&chen  Wasseizusatz  abzuscheiden.  Die  leidite  Dar- 
stellbarkeit des  Nitroglycerins  veranlasste  Kopp  s.  Z.,  dasselbe  an  Ort  und  Stelle 
der  Verwendung,  s.  B.  am  Steinbruch,  von  einem  eingeübten  Arbiter  herstellen 
zu  lassen,  was  auch  merkwürdiger  Weise  ohne  Unfall  einige  Zeit  hindurch  aus- 
geführt wurde.  Die  neueren  Kenntnisse  über  die  anscheinend  zufälligen  Explo- 
sionen des  Nitroglycerins  würden  die  Fortsetzung  dieses  gefiihrlichen  Verfahrens 
nicht  mehr  rechtfertigen. 

iJas  Nitroglyceritx  wird  jetzt  nirgends  mehr  in  Oelform  verwendet,  da  zu  oft 
Unglücksfälle  dadurch  entstanden,  dass  das  in  die  Bohrlöcher  gegossene  Üel 
daucbenfloss,  oder  dass  die  Gefässe  undicht  wurden,  in  welchen  es  sich  befand 
und  so  ein  Benetzen  der  Steine  etc.  stattfand.  Fällt  dann  ein  Werkzeug  auf 
eine  so  benetzte  Flädie,  so  kann  Explosion  eintreten,  welche  sich  dann  den  in 
der  Nähe  befindlichen  Oelvoträthen  mittheilt 

Am  meisten  wurde  seither  das  Nitroglycerin  nach  der  Erfindung  Nobel's  mit 
Kieseiguhr  vermischt  als  sogen.  Dynamit  verwendet.  Kieseiguhr  oder  Infusorien- 
erde, welche  in  der  Lüneburger  Heide  und  an  anderen  Orten  Norddeutschlands 
weite  Strecken  des  Rodens  liildet,  vermag  wegen  ihrer  Porosität  ca.  75 J  ihres 
Gewichtes  an  S])rengöl  aufzusaugen,  und  der  so  gebildete  plastische  Teig  kann 
in  Patronen  von  Pergamentpapier  gestopft  werden,  ohne  dass  das  Gel  heraus- 
sickert. 

Derartige  Dynamitpatronen  sind  weniger  gefährlich  wie  Scliicsspulverpatronen, 
da  sie  7..  B.  beim  lintzünden  ruhig,  fast  wie  Stroh  abl)rennen.  Ja  es  ist  oft  der 
Versuch  gemacht  worden,  ganze  Fässchen,  die  mit  Dynamit  gefüllt  sind,  mit  der 
in  der  Hand  gehaltenen  Ciganre  zu  entzQnden,  worauf  nur  eine  schwach  sprü- 
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hende  Flamme  entstand,  so  dass  die  Person,  welche  die  EnUündung  bewirkte, 
dicht  neben  dem  brennenden  bass  stehen  bleiben  konnte. 

Immerhin  sind  dies  gewagte  Experimente,  da  «.  B.  bei  der  von  Abel  ge- 
leiteten Verbrennung  einer  von  der  englischen  Regierung  confisdrten  grösseren 
Menge  Dynamit  (?)  nur  ein  Theil  der  in  einem  langen  Streifen  auf  dem  Boden 
niedergelegten  Masse  ruhig  abbrannte,  während  der  andere  mit  furchtbarer  Ge- 
walt ezptodirte  und  einen  Graben  in  dem  Erdreich  aufriss. 

Dynamit  ezploditt,  wenn  es  auf  harter  Unterlage  mit  dem  Hammer  geschlagen 
wird,  mit  lautem  Knall.  Die  Explosion  der  Dynamitpatronen  in  den  Bohrlöchern 
der  Steinbrüche,  Tunnels  etc  wird  durrh  die  Entziindun!?  einc^  stark  mit  Knall- 
quecksilber gefüllten  Kt-ipferhütchens  bewirkt,  welches  in  die  Patrone  hineinge- 
schoben wird,  ehe  man  dieselbe  in  das  Bohrloch  einsetzt.  Das  Kuplerhütchen 
befindet  sich  am  Ende  einer  mit  Schiesspulver  gefüllten  Zündschnur,  welche  aus 
dem  Bohrloch  heraushängt  und  an  ilirem  Ausseren  Ende  entzttndet  wird,  worauf 
sich  die  Arbeiter  in  Sicherheit  zu  bringen  haben.  Soll  elekrische  Zttndung  ange- 
wendet werden,  so  weiden  die  Dräthe  eines  Inductionsappantes  in  die  Knall« 
quecksitberfüllung  des  Zündhütchens  geführt^  da  Dynamic  selbst  durch  Electridtftt 
nicht  zur  £9q)losion  gebracht  werden  kann. 

Kommen  mehrere  Dynamitpatronen  in  ein  Bohrloch  übereinander,  so  wird 
nur  die  oberste  mit  dem  Zünder  versehen.  Durch  zu  tiefes  Einstecken  des 
Zttnders  in  eine  Patrone  kann  es  geschehen,  dass  das  Dynamit  von  dem  Feuer 
der  Zündschnur  entzündet  wird,  ehe  das  Knallquecksilber  explodirtc.  In  diesem 
Fall  explüdirt  die  Patrone  nicht,  sondern  brennt  nur  ab  und  er^eugt  salpetrige 
Dämpfe,  welche  den  Stollen  erftillen  und  für  die  Arbeiter  nachtheilig' sind.  Ge- 
frorene Dynamitpatronen  explodiren  nur  bei  Anwendung*  besonders  starker  Zttnder 
und  werden  in  der  Regel  dadurch  aufgethaut,  dass  der  Arbeiter  sie  in  seine 
Hosentasche  steckt,  oder  dass  bei  grösserem  Bedarf  die  Patronen  in  Blechgefisse 
mit  doppelten  Wänden  gelegt  werden,  deren  Zwischenraum  mit  Wasser  von  80° 
erfüllt  ist.  Bei  ganz  grossem  Bedarf,  z.  B.  an  dem  Tunnelbau  der  St.  Gotthard- 
bahn, hatte  man  besondere,  mit  Warmwasserheizung  versehene  Wärmlnitten  in 
Gebrauch.  Das  Aufthauen  in  der  Nähe  von  Oefen  oder  gar  auf  denselben  hat 
oftmals  UngUlcksfäUe  zur  Fol^e  gehabt 

In  neuerer  Zeit  wird  das  Dynamit  in  .solchen  Fällen,  bei  welchen  eine  mög- 
lichst kräftige  Explosion  erzielt  werden  soll,  durch  die  sogen.  Sprenggelatine, 
ebenfalls  eine  Erfindung  Nobel's,  ersetzt.  Die  Sprenggelatine  gilt  als  das  furcht« 
barste  Sprengmittel,  welches  die  heutige  Technik  kennt. 

Ein  Zusau  von  7—8  f  CoUodiumwoUe  (Schiessbaum wolle)  verwandelt  das 
Nitroglycerin  in  «ne  gelatineartige  Masse,  welche  auch  beim  stärksten  Druck 
kein  Nitroglycerin  absondert,  was  die  Handhabung  der  Sprenggelatine  viel  unge* 
DLhrlicher  macht  als  die  des  Dyt^amits.  Die  Spreng-^elatine-Patronen  bedürfen  zu 
ihrer  Explosion  besonderer  mit  Zünder  versehener  Dynamitzündpatronen,  da  sie 
durch  Knallquecksilberhütcben  nicht  sicher  explodiren. 

Es  kommen  auch  Sprengstoffe  in  Anwendung,  welche  ausser  Sprenggelatine 
noch  schwarzpulverartige  Zumischpulver  enthalten.  Ein  Zusatz,  von  1  ^;  Kampher 
zur  Gelatine  macht  den  S])rengstofT  in  hohem  Grade  »schiusssicher*,  d.  h.  un- 
empfindlich gegen  belüge  mechanische  Einwirkung.  Die  letztgenannte  Wirkung 
führt  den  Namen  K riegs- Sprenggelatine. 

Irauzl  s  Cellulose-  Dynamit  besteht  aus  758  Sprengöl  und  «df  Holz- 
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fiiserstoff.  Schwächere  Sprengmittel,  welche  bei  Sprengarbeiten  in  weichen  Ge- 
steinen, wie  Kalkstein  und  Kohlengruben,  Bravmkohlengruben,  Lehmc:ruben  etc. 
Verwendung  finden,  werden  durch  Krhöhung  der  Znmischmittel  zum  Sprengel 
hersrestellt,  welche  zum  Theil  sclir  complicirt  zusammengesetzt  sind.  So  enthält 
der  sogen.  Lith 0 f racteu r  a\isser  Nitroglycerin  Bariumnitrat,  Braunstein,  Säge- 
mehl, doppeltkohlensaures  Natrium,  SchwefelblUthen,  Holzkohle  und  Ktcselguhr. 
Broih*»  Sprengpuhrer  enthält  Kaliumchlont,  Salpeter,  Holzkohle,  Holzmehl  und 
40|^  Nitroglycerin.  Atlas-Dynamit  von  Engels  (Deutsch.  Pat  No.  los^a)  ist  aus 
Schiessbaumwolle  (18— 28#),  Nitroglycerin  (44-551),  Pyropapier.  Nitrostärke, 
Mitromannit  und  Wasseiglas  (l  zusammengesetzt  u.  s.  f.  Die  verschiedenartigen 
Zusfitze  können  nur  den  einen  Zweck  haben,  die  Brisanz  des  explodirenden 
Sprrn£'öl<»s  zu  vermindern  und  so  die  Wirkung  der  öprcngniittel  mehr  in  ein 
Heben  und  Brechen  der  Bcrplast  als  in  ein  Zenndvern  der  zunächst  liecjcnden 
Steinmassen  umzuwandeln,  was  beaunacrs  bei  Steinkohlen-  uml  Braunkohknlagern, 
Sandsteinbrüchen  etc.  möglichst  vermieden  werden  muss. 

Die  Bestimmung  des  Nitroglycerins  in  den  Sprengmitteln  richtet  sidi 
nach  der  Natur  der  ZusatzstoflTe. 

Aus  reinem  Kieselguhidynamit  kann  man  mit  Aether  das  Sprengöl  ausziehen 
und  die  ätherische  Lösung  in  cmcm  gewogenen  Schülchen  verdunsten.  Der 
Rückstand  ist  im  Exsiccator  zu  trocknen  und  zu  wiegen. 

Genauere  Resultate  erhält  man  hei  Anwendung  der  F.lemcntaranalyse  (Stick- 
stofifbestimmun.f:)  [Ador  und  Sai  f.r  (43  ]  oder  eines  von  Hemff.i.  (44)  angegebenen 
Glasapparales,  welchen  man  mit  Quecksilber,  035  Grm.  der  Substanz  und  6  Cbcm. 
concentrirter  Schwefelsäure  füllt.  Das  aus  dem  Nitroglycerin  sich  entwickelnde 
Stickoxyd  wird  dem  Volumen  nach  gemessen  und  hieraus  der  Nitroglyceringehalt 
der  Substanz  berechnet 

Eine  ausführiiche  Arbeit  Ober  die  Analyse  der  Nitroglycerinsprengmittel 

publicirte  Hess  (45). 

SalpetrigsÄure-Glycerinäther.  Glycerintrinitrit,  C.,H.,N,0(,,  bildet  sich 
beim  Einleiten  von  Salpetrigsäuregas  in  Glycerin.  Bernsteingelbe,  bei  150''  unter 
theilwctser  Zersetzung  siedende  Flüssigkeit.  Explodirt  unter  dem  Hammer  nicht. 
Zersetzt  sich  von  selbst  in  kurzer  Zeit;  in  zugeschmoizener  Glasröhre  aufbewahrt, 
zerschmettert  sie  dieselbe,  sobald  die  Gasspannunj  gross  genug  geworden  ist 
[Masson  (46)]. 

Arscnigsaurcs  Glycerin,  CjHs  AsOj.  Aus  Areenik  und  Glycerin,  Fett- 
artige Masse.   Schmp.  50°  [Schipf  (47)}. 

Borsaures  Glycerin,  C,H;,-B03.    Aus  Borsäureanhydrid  und  Glycerin. 

Glasige,  gelbe  Masse  [Schiff  und  Bechi  {4^)]. 

Monoformin,  C3H5(OH)j(HCO,).  Aus  Glycerin  und  Oxalsiiurc  bei  I00\ 
Siedep.  165°  im  Vacuum.  Zerfällt  beim  Erhitzen  unter  gewöhnlichem  Druck 
[TOLLENS  und  Hf.nnincer  (40'»^ 

Monoacetin.  CsH5(Üil)a(C.^H30,).  Aus  Glycerin  und  Eisessig  bei 
114  stündigem  ErhiUen  auf  100°  [Berthf.lot  (50)]. 

Diacetin,  CH,(C,H,03).CH(OH).(CH2C2H30j)?  Aus  Glycerin  und  Eis- 
essig bei  200— 275^  Siedep. 280*  [Bbrthelot,  Hübnbr  u.  Müller(5i).  Läufer  (5a)]. 

Triacetin,  C,H5(C,H,0,)s,.  Findet  sich  im  Samenöl  des  Spindelbaums, 
EtHtnymuS  turopaeus  [Schweizer  (53),  Chevreui.].  Künstlich  aus  Tribromhydrin 
und  Silberacetat  [Würtz  (54)]  oder  Diacetin  und  Kisessie^  bei  1W  (Berthf.i.ot), 
resp.  Glycerin  und  £isessig  [Schmidt  (55».  Siedep.  268^  Spec,  Gew.  1174  bei 
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Monobutyrin,  CtH((OH),(C4HrO«}.  Aus ButtenKure und ttbenchflssigem 

Glyccriii  bei  200"  (Berthelot). 

Dibutyrio,   CH,(C4H,0,).CH(0H).CH,(C4H,0,).    Ebenso  bei  376* 

(Berthelot). 

Tributyrin,  C,H5(C4H70,)5.    Im  Butterfett  enthalten.    Künstlich  aus  Di- 
butyrin  und  Buttersäure  bei  240°  (Berthelot). 
Isovalerin,  CjH5(OH),(C6H90,). 
Diisovalerin,  C,H.(OH)(C5H80,),. 

Triisovalerin,  C|eH,|Os,  sind  analog  daizustellen  (Bbrthblot). 

Die  Ester  des  Glycerins  ttnd  der  höheren  Fettsäuren  sind  bei  Arttkd  Fette 

nachzusehen. 

Chlorhydrtne  sind  Derivate  des  G^Fcerins,  welche  durch  Ersatz  der 
Hydroxylgruppen  durch  Chlor  entstehen. 

a-Monochlorhydrin,  CHo(OHVCH(OH)-CH3CI,  entsteht  aus  Glycerin 
und  Sal/sauiegas  bei  lOC^^  (Berthelot)  oder  aus  Epichlorhydrin  und  Wasser  bei 
120°  [Reboul  (56),  Hanriot  (57)].  Zur  Darstellung  wird  mit  Saksluregas  gesättigtes 
Glycerin  100  Stunden  lang  in  sugeschmolzenen  Röhren  im  Wasserbad  erbitst. 
Das  Produkt  ist  im  Vacuum  zu  destilliien,  bis  alle  Salzsäure  entfernt  ist,  dann 
Uber  freiem  Feuer.  Siedet  bei  218^  unter  Zersetzung  (Hanriot).  Bei  1 8  Millim. 
Druck  siedet  es  bei  laS**.  Spec  Gew.  1*338  bei  0°.  Mischt  sich  mit  Wasaer, 
Alkohol  und  Aether. 

p-Monochlorhydrin,  CH,/OH) •  CHCl  •  CH2(0H).  Bildet  sich  neben  der 
a-Modification  in  kleiner  Menge.  Siedep.  146**  bei  18  Millim.  Druck.  Spec. 
(>ew.  1-328  bei  0°. 

o-Dichlorhydrin,  CH,C1.CH(0H)  CHjCl.  Aus  Glycerin  und  flber- 
schflisiger  Salzsäure  (Bbrthelot  (58)]  oder  besser  Chlonchwefel  [Casius,  Claus  (59)]. 
Entsteht  auch  beim  Schütteln  von  Epichloifaydrin  mit  Salzsäure  [Rbboul  (60)] 
und  aus  Chloiallyl  und  unterchloriger  Säure  [Henry  (61)].  Siedep.  176— 177** 
(Therm,  ganz  im  Dampf).  Spec  Gew.  1*396  bei  16°  (Watt»  Ber.  5,  pag.  S58). 
Löst  sich  in  9  Thln.  Wasser  von  19°  fMARKOWimcOW  (62)]. 

ß-Dichlorhydrin,  CH,C1  •  CHCl  •  CH^  (Om  AHylalkoholchlorid.  Aus 
AUylalkohol  und  Chlor  [Tüllens  (63),  Hübner  und  Müller  (64)]. 

'1" rieh lorhy drin,  CjH^Clg.  Aus  üichlorhydrin  und  Phosphorpentachlorid 
(Berthelot  und  Luga)  oder  Jodallyl  und  Chlor  [Oppenheim  (65)]  oder  Isopropyl- 
jodür  und  Chlor  [Linnbiiank  (66)],  Propan  und  Chlor  [Schorlshmbr  (67)},  ferner 
aus  Propylenchlorid  und  Chlorjod  bei  160^  [Priedel  und  Silva  (63)].  Darstellung 
aus  Glycerin  [Fittig  und  Ppbffsr  (69)].  Siedep.  IdS"  [Camus  (70)].  Spec  Gew.  1-41 
bei  0°,  1-417  bei  15°.  Beim  Erhitzen  mit  20  Thln.  Wasser  auf  160*  geht  es  in 
Glycerin  tiV)er  und  unterscheidet  sich  hierdurch  von  allen  Isomeren. 

Bromhydrine. 

a-Monobromhydrin,  CjH^BrO^.  Aus  Glycerin  und  Phosphortribromid. 
Siedep.  ISO**  bei  10  Mülim.  Druck.  Berxhelot  und  Luca  (71).  Aus  Glycerin 
und  Bromwasserstoflfsäure.    Siedep.  IGO"  bei  66  Millim.    Veley  (72). 

s>Di b ro m h y d ri n ,  CH^Br  •  CH  (O  H)  •  C  H  ^  Br.  Neben  dem  vorhergehenden. 
Aius  Glycerin  und  Brom,  Barth  (73),  oder  Glycerinäther  und  Brom,  Zotta  (74). 
Siedep.  219**.  Spec.  Gew.  S'll  bei  ]8^  Hbhrt  (7$).  Durch  NH,  geht  dieses 
über  in  Glyceramin,  flüssige  in  Wasser  und  Aether  leicht  lösliche  Base  [Ber- 
THELOT  und  Luga,  Ann.  Chem.  loi,  pag.  74;  Hauriot,  Ann.  cbim.  phys.  (5)  17, 
pag.  94j. 
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ß-Dibrorohydritip  CH|Br*CHBr*CHs(OH).  Allylslkohotbromid.  Aus 
Allylalkoliol  und  Brom  [RekuU,  Ann.  Suppl.  I,  pag.  138;  Mabkownirow  (7^, 

Michael  und  Nörten  (77)].   Siedep.  212—214°. 

Tribromhydrin,  C^Hr.Brj.  Aus  Jodallyl  und  Brom  [WüRTZ  (48),  Ann.  104, 
pag.  247],  Bromallyl  und  Brom  oder  Isopropylbromid  und  Brom  [Linnemann  {79)] 
und  aus  Epibromhydrin  oder  Dibroml  \  Irin  und  Phosphorpentabromid  [Bfrthe- 
LOT  und  LüCA  (80);  Henry,  Ann.  154,  pag.  369].  Krystalle.  Schmp.  16—17  '. 
Siedep.  219— SSr. 

Cblorbromhydrine,  CH|Br«CH(OH)  CH,Cl  [Reboul  (81),  Hbmry  (83)] 
nnd  CH,a-CHBr.CH|(OH)  (HbkryX  CH,Br.CHa-CH,(OH)  (ÜBimy  (83)]. 

Monojodhydrin,  C3H7OJ.  Aus  Chlorhy drin  und  Jodkaliuro  [Reboul  (84)]. 
Dijodhydrin,  CjH^OJ).    Analog  [Claus  (85)].  Aus  Glycerin,  Jod  und 

Phospfior  [Henry  (86)' 

Chlorjodhydnne  iRedoul  (87),  HENRY  (88)J. 
Bromjodhydrin  (Reboul). 

Glycerinschwefelsäure,  CH,0H.CH(0H).CH,S04H.  Entsteht  beim 
Auflösen  von  1  Tbl.  Gtycerin  in  S  Thln.  Vitriolöl  [Fblodze  (89)].  Sebr  mibe- 
ständig.  Beim  Conoentriren  serßült  sie  in  ibre  Componenten. 

GlycerindiscbwefelsAure»  CgHf(0I])(HS04),.  Wird  bei  der  Zer- 
setsuog  der  GlycenntrischwefidsHure  dnrcb  Wasser  gewonnea  [Clabsson  (90), 
J.  pr.  (2)  20,  pag.  4]. 

Glycerintrischwefelsäure,  CjH/HSO^),.  Aus  Glycerin  und  Chlorsulfo- 
säure,  S02(0H)C],  bei  0"  (Claessok).  Hygroskopische  Krj'stalle.  Zerfällt  beim 
Erwärmen  mit  Wasser  völlig  in  Glycerin  und  Schwefelsäure     Salze  sind  amori)h. 

Gl  vcerinmonosulfosäure,  CH^  (ÜH)  •  CH(0 H) •  CHjSü  ^H.  Ensteht 
durch  Oxydaüon  von  Thioglycerin  mit  Salpetersäure.  Gummiartige  Masse.  Die 
Salze  sind  meist  krystallisirt  und  sehr  leicht  löslich  [Carius  (91)]. 

Glycerindisulfosäure,  CH2(S03H).CH(OH).CHj(SOsH).  Bildet  sich 
bei  länwirkuQg  von  Kaliumsulfit  auf  Didilorbydrin  [Schäuffelem  (92)],  Epicblor- 
bydrin  (Pazschkb). 

Glycerintrisulfo säure,  CgH^CSO,!!),  entsteht  beim  Kochen  von  Tri' 
cblorbydrin  mit  Kaliumsulfidttsung  (ßcxAvmusH). 

Glycerinphosphorsäure,  CH|(OH)-CH(OH)CH,P04H3,  ist  im  Men- 
sdienharo  in  geringer  Menge  entbalten  und  bildet  sieb  kflnsdich  aus  Glycerin  und 
Phosphorsäure  oder  Phosphorpento^g^  [Peumjzb  (93)],  oder  beim  Kochen  von 
Lecithin  und  Kephalin  mit  Baiytwasser. 

Lecithine  <;ind  phosphorhaltige  Glyceride,  welche  im  Gehirn,  Eidotter, 
Schweinsgalle,  Blut,  Bier-  und  Weinhefe,  Erbsen,  Maiskörnern,  Weizen,  Caviar  etc. 
gefunden  worden  sind.  Sie  sind  wachsartig  und  hygroskopisch;  quellen  im  Wasser 
nur  auf,  lösen  sich  aber  leicht  in  Alkohol,  Aether,  Chloroform  und  Oelen.  Beim 
Kochen  mit  Barytwasser  zerfallen  sie  in  Glycerinphosphorsäure,  Cholin  und  eine 
Fettsäure  (Stearin-,  Palroitin-  oder  Oelsäure).  Man  gewinnt  die  Lecithine  durch 
Eztraction  von  Gehirn  oder  Eidotter  mit  Alkohol,  nachdem  xuvor  Fette  etc.  durch 
Aether  entfernt  worden  waren  ^jISskeich  (94),  Sibbckbr  (95),  Hoppb^evur  (96), 
HBBMAim  (97),  Diakowow  (98)]. 

Protagon,  Ci«oHissl^6^C>||,  stellten  Gamgbb  und  Blankenhobn  (99)  ans 
Gehirn  dar. 

Kephalin,  C41HY9PNO11,  ist  ebenfalls  im  Gehirn  enthaltcD[TuuDiciiUM(xoo)]. 
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Glycei  inhorsäure. 

Olycerinborsaures  Calcium  wird  durch  Erhitzen  gleicher  Theile  borsauren 
Calciums  und  Glycerins  auf  160°  daniestellt. 

Glycerinborsaures  Natrium  analog.  Beide  SaUe  sind  nach  le  Bon  (ioi) 
energische  Antiseptica. 

Metallverbindungen  des  Glycerins. 

Natriumglycerat,  C3H7Na03.  Fügt  man  Glycerin  zu  der  Lösung  von 
Natrium  in  absolutem  Alkohol,  so  entsteht  ein  zerfliesslicher  Krystallniederschlag 

von  der  Formel  C.H,NaOj  CjHßO.  Oer  Krystallalkohol  entweicht  bei  100° 
und  das  Natriumglycerinat  bleibt  als  weisses  Pulver  zurück.  Wasser  zerlegt  es  in 
Glycerin  und  Natriumhydrat  (LErrs  (102),  Bei.ohoubeck  (103)  Fernbach  (104)]. 

Dinatritimglycerat  Aus  dem  vorigen  und  Natriumalkaliolat  [Loebiscu 
und  Loos  (105)]. 

Bleiglycerat,  CiH^PbO,,  entsteht  beim  Vennischen  einer  heissen  Blei> 
znckerldsung  mit  Glycerin  und'RaliumhydraL  Fdne  Nadeln.  Bei  Anwendung 
von  Bleiessig  entstehen  die  Verbindmigett  Pbs(C,H50s}9  und  Pb4C|HfO)PbO 

{MORAWSKI  (106)]. 

Raryumglycerat,  C^H^BsOj,  und  Calciumglycerat,  CjHgCaO,.  Durch 
Erhitzen  von  Glycerin  mit  Baryt  oder  Calcitimhydrat  [Destrem  (107)]. 

Natrium-Manganglycerat,  Na2Mn;^C3li80,)j.  Aus  Glycerin,  Natron- 
lauge und  Mangansuperoxyd.  Gelblichrothe  Masse.  Loslich  in  Wasser,  Alkohol 
und  Aether  mit  rother  Farbe  [Schottländbr  (ioS)]. 

Strontium-Manganglycerat,  SrMn(C}H50|)j.  Aus  Glycerin,  Stsontium* 
hydrat  und  Mangansuperoj^hydmt.   Hellgelbes  Pulver  (SchottlXmdbr). 

Glycerinäther. 

Glyccrinäther  (C  jH^ii^gO^.  Nebenprodukt  bei  der  Darstellung  von  Allyl- 
alkohol  aus  Glycerin  und  Oxalsäure  [Geverkeuit  (109),  Toi.i.ens  (iio)l  Bildet 
sich  bei  der  Destillation  von  Glycerin  mit  Chlorcalcium  [Linnemann  und  Zoita 

(111)  ].   Siedep.  171 — 172^.  Bessere  Ausbeute  erzielt  man  nach  Tollens  und  Loe 

(112)  durch  Destillation  von  Glycerin  mit  2  Proc.  Salmiak.  S.  auch  Silva  (113). 
Mischbar  mit  Wasser,  Alkohol  und  Aether.  Mit  Wasser  liefert  es  bei  100^  Glycerin. 

Aether  des  Glycerins. 

Trimethyl-Glycerinäther,  C3H,(OCH,)3,  bildet  sich  beim  Erhitzen  von 
Acrolejn  mit  Holzgeist  und  Essigsäure  auf  100".  Siedep.  148°.  Spec.  Gew. 
0*9483  bei  0".  Gicbt  beim  F.rhitzen  mit  Wasser  auf  IHO*"  Acrolein  [Ai  srfrg  (114)]. 

Aethyl-Cilycerinäther,  C3H5(OH).('0(  ,  H-,).  Aus  Chlorhydrin  und  Na- 
triumalkoholat  hei  "lOiY.    Siedep.  2i>5~2;U)  |KEHtar, 

Diäthyl  -Glycerinäther,  CHj(OC3H5)  C:H  üHj.CHj'^OCjHJ,  Aus 
Glycerin,  Bromäthyl  und  Kali  bei  100°  [Berthelot  (ii6)J,  oder  Dichlorhydrin  und 
Natritimalkoholat   Siedep.  191"  (Reboul). 

Triäthyl-Glycerinäther,  CsHj(0CgH5),.  (Trilthylin).  Aus  DiiUhylin, 
Jodäthyl  und  Natrium  oder  Chlordiäthylin  und  Natriumalkoholat.  Siedep.  185" 
[Reboul  und  Louren^o  (117)]- 

Tsonmyl-Glyccrinäther,  C3Hj03(C5H]  ,\  Aus  Isoamylglycidüther  und 
Wasser  bei  200°.    Siedep.  2(10—285°  [Reboul  (118)]. 

Diisoa  myl-Glycerinäther,    C3H,;03(C5Hi  Aus  Dichlorhydrin  und 

Natriumisoamylalkoholat.    Siedep.  238 — 240"  (Rebqul). 
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Allf  1-Glycerinäther,  CjH^Oj  CjHj  (Monoallylin).  Nebenprodukt  der 
Darstellung  von  Allylalkohol  aus  Glycerin  und  Oxalsäure.  Siedep.  240**  nicht 
imzersetzt    Löslich  in  2  —  3  Vol.  Wasser  [Tor.i.ENs  (iio^l 

Triallyl-Glycerinäther,  C;,H  03.(C3H-)3.  lUall.lin  Aus  GlyceriOi 
Jodallyl  tind  Kali.    Siedep.  232''  fPf  k  i  iiKLOT  und  Luca  (i2o)j. 

A  m  i d  o d e  r  i  V  a t e  des  ( i  1  y  c  e r  1  n ' s. 

Glyceramin,  CH,(OH)  CH(OH)-CH5NH3,  ensteht  beim  Einleiten  von 
Ammoniak  in  eine  alkoholische  Dibromhydrin-  oder  Monochlorhydrinlösung.  In 
Wasser  und  Aellier  leicht  Iftaliche  Flttss^keit  [Bcrthelot  and  Lvca  (121), 
Hamuot  (199)]. 

Gljcerdtamin,  Diamidohydrin.  CHaNH,.CH(OH)  CH,NH„  bildet 
sich  aus  Dichloihydrin  und  alkoholischem  Ammoniak  bd  100**.  Ausserdem  ent- 
steht Glycidamin,  CH,*O.CH>CH,NH,  (Claw  (1*3)]. 

^e  Base,  C«H,}Ql>fO}»  entsteht  aus  Epichloihydrin  und  Ammomak  [Dahn« 
sTArnn  (124)]. 

Dibromhydrin  und  Ammoniakgas  liefert  eine  Base  C^Hj^BrNOs. 

Chlorhydrinimid,  jHj^NjCljO^,  ein  amorpher  in  SäUfMi  unlöslicher 
Körper,  entsteht  aus  Dirhiorhydrin  und  4proc.  alküholischem  Ammoniak  [CLAUS 
(125)]  und  Epichlorhydrin  und  alkoholischem  Ammoniak  [Rrboui.  (126)]. 

Trimethylglyrerammoniumchlorid,  CH,(ÜH)  CHOH  CH,N(CH3).,Cl, 
bildet  sich  aus  Trimethylamin  und  Monochlorhydrin  bei  100"  [V.  M£ver  (127), 

Haniuot  (i28)J. 

Thioglycerine. 

Monothioglyeerin,  CHa(OH).CH(OH)- CHa(SH).  Aus  Monochlorhyd- 
rin, Kalinmhydroeulfid  und  Alkohol.  Zähllttssig.  Spec.  Gew.  1-S9Ö  bei  14*4^ 
Sehr  wenig  löslich  in  Wasser,  leicht  lOslich  in  Alkohol,  unlöslich  in  Aether. 
Zersetzt  sich  bei  IS5^  Durch  verdünnte  Salpetersäure  wird  es  zu  Glycerinsulfo- 
säure  oxydirt  Ein  Wasserstoffatom  im  Thioglycerin  ist  durch  Blei  oder  Queck- 
silber leicht  vertretbar  (Cakius  (199)]. 

Dithi  i^tvcerin,  CHj(SH).CH(OH)- CHa(SH).  Aus  Dichlorhydrin  und 
Knlinmhydrosiilfid.  Zähflüssig.  Spec.  Gew.  1-342  bei  14-4°.  Löslichkeit  wie  oben. 
Verdünnte  Salpetersnnrc  oxydirt  zu  Pyroglycerintrisulfosäure,  C^;H,  jSjOjq.  Zwei 
Wa.sserstoftatome  können  durch  Schwer-Metalle  ersetzt  werden  (Carius  ib.). 

Trithioglycerin,  0,115(811)3.  Aus  Trichh^rliydrin  und  Kaliumhydrosulfid. 
Spec.  Gew.  1-391  bei  H  ^**.  Die  Lösung  in  absolutem  Alkohol  wird  durch  Aether 
und  Wasser  gefällt.  3  Wasserstoffatome  können  durch  Schwermetalle  leicht  ver- 
treten werden  (Carius  ib.). 

Glycid,  CjHgOj  oder  CH,.O.CH.CH,.OH.  Ist  ein  Anhydrid  des  Gly- 
cerins,  aber  zugleich  ein  einsäuriger  Alkohol.  Haniuot  stellte  es  dar  durch 
Antragen  von  Baryumojgrd  in  ein  Gemenge  von  Glycerinroonochlorhydrin  und 
Aether.    Geyerfeld  (130)  und  Brbslauer  (231)  erhielten  es  aus  Glyctdacetat 

und  gepulvertem  Aetznatron. 

Siedep.  161—163".    Spec.  Gew.  11H5  bei  0**. 

Mit  Wasser  vereinigt  es  sich  zu  Glycerin,  mit  Glycerin  zu  Polyglycerinen, 
Säuren  erzeugen  Ester  des  Glycerins.    Ammoniakalische  Silberlösung  reducirt 

das  (ilyrid  schon  in  der  Kälte. 

Salzsaures  Glycid  oder  Kpichiorhydrin,  CH,«0«CH-CH,C1,  bildet 


^uj ui.uo  uy  Google 


Handwörterbuch  der  Chemie. 


sich  aus  Gtycerin  und  Fhosphorpentadilorid  und  beim  Erhitzen  von  Dichlothf  • 

drin  mit  Salzsäure  [Berthelot  und  Luga  (132)],  femer  bei  der  Einwirkung  von 

Kaliumhydrat  oder  Natriumhydrat  auf  Dichlorhydrin  oder  Allylalkoholchlorid 
[ToLLENS  und  Münder  (133),  Prevost  (134),  Claus  (135)].  Siedep.  117"  (Thermo- 
meter im  Dampf)  bei  755-5  MilUm.  Druck.    Spec.  üew.  1'2(M0  bei  0°  [Darm- 

STÄTTER  (136),   ThORP£  (i37)]. 

Das  £pichlorhydrin  löst  sich  nichl  in  Wasser»  dagegen  zersetzt  es  sich  bei 
36stttndigem  Eihitsen  mit  Wasser  in  Chlorhydiin,  Dichlorbjdrin  und  Glycenn. 

Concentrirte  SalssRnre  ftberitthrt  es  in  «-Dicblorbydrin,  concewtrirte  Schwelel* 
säure  in  Qilorhydrinschwefelsäure,  Salpeterstture  in  Chlormilchsäure.  Natrium* 
amalgam  reducirt  das  Epichlorhydrin  zu  Isopropylalkohol. 

Wässriges  Ammoniak  erzeugt  die  Base  CgHjjClXOj  [Hauriot  (138)]. 

Essigsaures  Glycid.    Glycidacetat,  CjHjOj'CjHjOj,  entsteht  beim 

Erhitzen  von  Epichlorhydrin  mit  trockenem  Kaliumacetat  auf  150°  [GeyerRLD 
(i39\  BRKsr  ATTER  (140)].    Stedep.  168—169".    Spec.  Gew.  M29  bei  20". 

Ein  polymeres  Glycidacetat,  (C3H503-C2H302)2,  bildet  sich  als  Neben- 
produkt bei  der  Bereitung  des  Glycidacetats,  sowie  bei  längerem  Erhitzen  des 
letzteren.    Siedep.  258—261"  [Breslauer  (140)]. 

Epibromhydnn,  C,HjBrO.  Aus  Dibromhydrin  und  Kalilauge  und  beider 
Destillation  von  Acetonbromid.  Siedep.  138—140'^  [Reboul,  Linnemann  (141), 
Bbrthblot  und  Luga]. 

Epijodhydrin,  C^HJO.  Aus  Epichlorhydrin  und  Jodkalium^  Siedep.  IQQ 
bis  180"  (Reboul). 

Thioglycid,  CjHgOS.  Aus  Epichlorhydrin  und  alkoholischem  Kaüumhy- 
drosttlfid  [Reboul  (x4s)].  Zihe,  allmählich  erstarrende  Flüssigkeit  Schwer  Ifislich 
in  Alkohol,  unlöslich  in  Wasser  und  Aether. 

Dithioglycid,  C^H^S).  Durch  Ethitsen  von  Trithioglycerin«  CsH«(SH)t» 
auf  140°  darzustellen.  Amorphe,  in  Wasser  und  Aether  unlösliche,  in  siedendem 
Alkohol  spurenweise  lösliche  Masse  [Casius  (143)]. 

Glycerinaldehyd,  CsHgOj. 

Bei  der  Oxydation  des  Glycerins  beobachteten  v\e\e  Forfscher  das  Auftreten 
einer  reducirenden  wenig  flüchtigen  Substanz  Ivon  Deen  (144),  RUPPERT,  Ferlo, 
Heynsius  (j45\  Werther  (146),  Kmi  hn^r  und  Meisner  (147)]. 

Renard  erhielt  die  Substanz  rein  bei  der  Einwirkung  von  elektrolytischem 
Sauerstoffgas  auf  mit  verdünnter  Schwefelsäure  angesäuertes  Glycerin.  Weisse, 
amorphe  Masse,  iC^H^O^-^U^O.  Schmp.  71—72".  Siedep.  130-135",  wobei 
Sublimation  «ntrttt  Bei  der  Oxydation  giebt  der  Aldehyd  Amdsensäm«  oder 
Essigsäure. 

Polyglycerine,  d.h.  VerbindungeD«  welche  sich  durch  Aneinanderiaggrung 
mehrerer  GlycerinmolekÜle  bilden,  entstehen  unter  Austritt  der  Elemente  de« 
Wassers  beim  Erhitzen  von  Glycerin  mit  Monochlorhydrin  oder  Epichlorhydrin 
[LouRBNCO  und  Reboul  (148)].  Es  entsteht  gleichzeitig  Di-  und  Triglycerin. 

Diglycerin,  Pyroglycerin,  CeH^Os.  Zäbflttssig.  Siedep.  8S0--830"  bei 
10  Millim.  Druck.  Schwer  löslich  in  kaltem  Wasser,  leichter  in  warmem.  Un- 
löslich in  Aether. 

Triglycerin,  C«H,«0,.  Sehr  zähflüssig.  Siedep.  375-285"  bei  10  Millim. 
Druck.  Heumann. 
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Glycidsätiren.*)  Säuren,  weldie  die  im  Aethylenoigrd  und  in  «Uen  »Gly« 
cidverbindnngen«  vorhandene  Atotngmpge  «C— C«b  enthaltent 

O 

Die  Bezeichnang  »Giycid«  wurde  zuerst  1860  von  Reboul  (i),  auf  das  da- 
mals noch  hypothedscbe,  später  (2),  wkHch  dargestellte  erste  Anhydrid  des  Gly- 
cerins  CH,— CH*CHt<OH)  angewandt. 

Der  diesem  einatomigen  Alkohol  entsprechenden  Sftnre,  CHf^-CH'COiH, 

der  einfachsten  »Glycidsäurec,  wird  im  specieUeren  Sinne  dieser  Name  beigelegt. 

Die  Säure  entsteht  durch  Abspaltung  von  Salzsäure  mittelst  alkoholischer 
Alkalilaugc  aus  den  beiden  Chlormilchsäuren,  CH2C1'CH(0H)>C02H  und 
CH2(0H^.CHC1•C02H. 

In  analoger  Weise  sind  die  nächsten  Homologen  der  Glycidsäure  aus  den 
GUoroj^bttttersSttien  erhalten  worden.  Urogdcehrt  Uefem  die  Glycidsiuren 
durch  Addition  von  Halogenwasserstoffsäuren  wieder  die  entsprechenden  substi- 
tuirten  Säuren  der  Milchsäurereihe. 

Glycidsäure,  C,H40,— CHyCH*CO,H.    (Oxyaciylsäure.  Epihydrm« 

säure.    Aethylenoxydcnrbonsäure).    Von  Meukoff  1880  entdeclct  (3). 

Gewinnung.  In  die  mit  2 — 3  Thln.  Alkohol  verdünnte  Chlormilchsäurc,  CH,(ÜH)' 
CHQ-CO,H  (a-Chlorhydraciylsäurc),  wird  unter  Abkühlung  und  UuischUtleln  kalte,  alkoholische 
Kaüil«^  eingetngcn.  Nach  dem  xoent  sich  «iMcheiclenden  Chlorkalittin  kiystallitht  «n  den 
yniaden  des  Gcfdsses  das  Kaliumsale  der  Glyddsttttre  (3). 

Auf  gleiche  Weise  wurde  aus  der  ß-Chlormilcrisnurc,  CH._.a- CHCOH)'CO,H,  mittelst  «Iko- 
bolischer  Natronlauge  das  glycidsäure  Natrium  j,'e\sonnen  14). 

Zur  AbscheiduDg  der  freien  Säure  verseut  man  die  möglichst  cODcentrirte  wässrige  Losung 
des  Alkalinkes  mit  Sdiwefeblbire,  tdittttdt  mit  Aether  aui  und  iMiit  diocn  bd  gewdhnlidier 
Tempemtur  veidiinsten  (3). 

Farblose,  ziemlich  bewegliche  Flüssigkeit  von  saurer  Reaction  und  schwachem, 
an  Fettsäuren  erinnerndem  Geruch,  mischbar  mit  Wasser,  Alkohol  und  Aether, 
nicht  destillirbar,  beim  Erhitzen  Dämpfe  gebend,  welche  die  Schleimhäute  stark 
angreifen. 

Durch  Eisenvitriol  werden  die  Säure  und  ihre  Salze  nicht  roth  gefärbt,  wie 
dies  bei  der  isomeren  Brenztraubensäure  der  Fall  ist. 

Mit  den  Halogenwasserstoffsauren  verbindet  sich  die  Glycidsäute  leicht  au 
den  ß-Halogenmilchsänren  (3,  15,  17),  erhitzt  sich  z.  B.  mit  rauchender  Salz* 
säure  bis  zum  Sieden  der  Mischung,  indem  ß«Qi1ormilchsäure  entsteht.  Beim 
Erhitzen  der  Glycidsäure  oder  ihrer  Salze  mit  Wasser  bildet  sich  Glyceiin* 


•)  i)  Rkboui.,  Ann.  chim.  phys.  (3)  60,  pag.  5.  2)  Gkcerkeu.»,  Bull.  soc.  chim.  (a)  23, 
pag.  160;  Ber.  1875,  P^S-  1^6'  3)  Mbukoft,  Ber.  18S0,  pag.  271.  4)  ERLKmanmii  Ber.  1880, 
PH:<  457*  5)  MBunwr,  Ber.  1884  (Ref.),  pag.  4aa  6)  Eklxnmbvkr  u.  Mf)LU»,  Ber.  iSSa« 
pag.  49.  7)  C.  KoMiE,  Journ.  pr.  Chem.  (l)  «5,  pag.  369.  8)  Mklikofp,  Ber.  l88a,  pag.  2586^ 
9)  Ders.,  Her.  18S3,  \y.\g.  1268.  10)  pAZSCHKK,  Journ.  pr.  Chem.  (2)  1,  pap.  97.  1 1)  H.'VRTRN- 
STEIN,  Ebend.  7,  pag.  29Ö.  12)  Mükawski,  Ebwid.  10,  pag.  68.  13)  Ders.,  Kbend.  II,  pag.  430. 
14)  ScHERKS,  Ann.  227,  pag.  236.  15)  Meukoff,  Ber.  1880,  pag.  956,  958.  16)  Ders., 
Ber.  i880k  p«g.  1265.  17)  Deis.,  Ber.  1881,  psg.  937.  18)  EautHMByi«,  Ber.  1880,  p«g.  1077. 
19}  Dat.,  Ber.  1880,  pag.  305.  20)  Glasek,  Ann.  147,  pag.  98.  2l)  Pl.öCHL,  Bei.  1883, 
p«g.  2815.   32)  Den.,  Ber.  1884,  peg.  1616.   23)  Zbunsky,  Ber.  1885  (Rel),  pag.  105. 
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säure  (3>.     Ammoniak  und  Glycidsiiure  addiren  sich  za  (ß  ?)-AinidoinUch' 

säure  (16,  18). 

Kaliumsalc,  C^Ii^OjK-h  ^H,0  (3).  Kr>sUllisin  aus  heissem  Alkohol  in  kugeligen 
Aggregat  kleiner  Pritmen.  Ueber  80°  lenetit  sidi  das  Sak  und  geht  in  eine  zerilietsliche^ 
bmune  Masse  Uber.  Beim  EihitMn  an  der  Luft,  sowie  beim  Uebergiessen  mit  ooncentricter 
Schwefelsüurc  entzündet  et  sich  pUMilidi  unter  Verbreitung  eines  an  veifcoUcndcn  Weinstein  et» 

innernden  Geruchs. 

Natriumsalz,  C,H,0,Na  + J^H.^O  (4).  Kr>'stallisirt  aus  lieissetn  Alkohol  in  warzen- 
förmigen Gruppen  kleiner  Nadeln.    Zersetzt  sich  in  der  Hitze,  wie  das  vorige  SaU. 

Das  Ammoniaksala,  C,H,0,>NH4,  scheidet  sich  beim  Einleiten  von  trockenem  Am- 
moniak in  <]\c  ätherische  Lösung  der  Säare  ab  Uelwige  Mhsse  ab.  di«  aber  Ober  Schwefebiore 
allmählich  in  Prismen  krystallisirt  (17). 

Das  C  .1 1  ci  um  s  al ?  ict  sehr  leicht  löslich  in  kaltem  Wasser  un<i  wird  durch  Alkohol  als 
pulvriger  Niederschlag  gefallt  (3).  —  Das  Silbersalz,  C,H,0,Ag,  krystallisut  aus  heissem 
Wasser  in  siemlidi  grossen,  rhombischen  Tafehi.  Es  verpofflt  beim  Brhitsen  (3).  —  Das  Zink- 
sala,  (C,H|Og),Zn-|-H,0,  wird  aus  seiner  wHssrigen  Losung  durch  AetheraUtohoI  alt  Udurige, 
zu  einem  amorphen  Pulver  eintrocknende  Ma<<;e  (▼eOillt  (17). 

Von  den  nächsten  Homologen  Icr  C'rlycidsäure,  den  »Propylenoxydcirbon- 
säuren«,  C^Hi-Oj,,  sind  alle  drei  Isomeren  bekannt  Sie  leiten  sich  von  den  drei 
Crotonsäuren  ab,  wie  die  Glycidsäure  von  der  Aciylsaure,  vmd  lassen  sich  aus 
den  Crotonsäuren  gewinnen,  indem  man  zu  diesen  unterchlorige  Säure  addirt 
und  aus  den  entstehenden  Chloroirirbuttersäuren  dureh  alkoholttche  Kalilange 
Salzsäure  abspaltet: 

a-MethylglycidsIare»  CH,«CCco*H'  Einwirkung  von  alkoho- 

lischer  Kalilauge  auf  die  (aus  Kethacrylsäure  und  unterchloriger  Säure  entstdiende) 

C  H 

ChloFox3nsobuttersäure»  CH,a.C(OH)Cl(^Q^p^,  gewonnen  (5).   Dickliche,  staik 

saure  Flüssigkeit.  Mit  Sahsäure  verbindet  sie  sich  unter  starker  Erwärmung 
wieder  zu  jener  Chloroxyisobuttersäure,  mit  Ammoniak  au  Amtdooi^isobutter- 
säure,  mit  Wasser  schon  in  der  Kälte  sehr  leicht  zu  der  a-Methylglycerinsäure, 

CHj(OH).C(OH):rco'''rT-  Kaliumsalz  wird  durch  Erwärmen  seiner 

wässrigen  Lösung  schnell  in  dasjenige  dieser  Säure  übergeführt. 

P-Methylglycidsäure,  CH,.CH— CH.CO3H  (5).  DargesteUt  durch  Etn- 

Wirkung  von  alkoholischer  Kalilauge  auf  die  aus  a-Crotonsäure  und  unterchloriger 

Säure  entstehende  Chloroxybuttersäure  (6,  5).  -   CH,  •  CHCl.CH(OH)  CO,H 
oder  CH,.CH(OH)-CHCl  CO,H.    Die  Säure  krystallisirt  aus  Aether  in  rhom 
bi<;chen  Prismen,  die  bei  84^  schmeUen  und  sich  sowohl  in  Aether,  wie  in 
Wasser  leicht  lösen. 

Mit  rnncentrirter  Salzsäure  liefert  die  fi-Methylglyridsäure  eine  Chloroxy- 
buttersäure, welche  mit  derjeni>;t;n,  aus  welcher  sie  dargestellt  wurde,  nicht  iden- 
tisch ist  und  welche  durch  alkoholische  Kalilauge  wieder  in  ß-Methylglycidsäure 
übergeführt  wiid.  Mit  Bromwasserstofl^ure  entsteht  dieselbe  Bromosybutteraäuie, 
welche  durch  Addition  von  Brom  zn  «'Crotonsänre  und  Kochen  der  entstandenen 
Dibrombuttersäure  mit  Wasser  eriialten  wird  (7).  Mit  Ammoniak  vei bindet  sich 
die  ,3-Methylglycidsäure  zu  Amidooxybuttersäure,  mit  Methylamin  r\i  einer  Metliyl- 
amidooxybuttersäure  (23;  mit  Wasser  ni  der  ^-Methylglycerinsäure,  CHj«CH(^OH)- 
CH  (( )  H  1  CO5H.  1  )ie  letztere  Umwandlung  erleidet  sie  indess  viel  weniger  leicht, 
als  die  a-Methylglycidsäure. 


Digitized  by  Google 


Cayeidilnren. 


4>3 


Das  ,^-methyl  glycidsaure  Kalium,  C^HjO,K<4*^H,0,  ist  aus  seiner  alkoholischen 
LiteUDg  durch  Actlier  fällbar. 

Di«  als  »Butylglycidsäurec  bezetcbnete  dfitte  PropylenoaqrdcAfbonsiure, 
CH|  —  CH«CH|*CO|H,  ist  auf  analogem  Wege  ine  die  vorige  Verbindung  durch 

Einvirkiing  alkoholischer  Kalilauge  auf  diejenige  Chlorcuqrbuttersäure  gewonnen 
worden,  welche  durch  Addition  von  unterchloriger  Säure  zur  Crolonsäuie 

entsteht  (8,  9). 

Die  Säure  ist  eine  bewegliche  Flüssigkeit,  die  den  Geruch  der  fetten  Säuren 
besitzt  und  beim  Erwärmen  erstickende  Dämpte  verbreitet.  Mit  Salzsäure,  Ammo- 
niak und  Wasser  giebt  sie  leicht  die  betreffenden  Additionsprodukte.  Die  mit 
Salxüture  «atstehende  Chloro^^buttersäure  (Schmp.  S3^83^  ist  identiscli  mit  der- 
jenigeii,  aus  welcher  die  BuQrlglycidsäure  dargestellt  wurde.  Die  Aufnahme  von 
Wasser  geschieht  allmähttdi  schon  in  der  Külte»  momentan  beim  Erhitsen.  Die 
dabei  entstehende  Buiylglycerinsäure  ist  identisch  mit  derjenigen,  welche  aus 
a-Chlorhydrin  mittelst  CyaTikalium  erhalten  wird.  Auch  die  Salze  der  Butylgly- 
cidsäure  ^ehen  sehr  leicht  durch  Wasseraufnahme  in  diejenigen  dieser  BuQrlgly- 
cerinsäure  iiber. 

Epihydrincarbonsäure,  (C4Hßüj)x.  Das  aus  dem  Epichlorhydrin, 
C 1 1 ,  —  CH  •  C  H  ,  Cl,  durch  Cyankalium  er  hal  tene  Epicyanhydrin,  CH,— CH-CH,-CN, 

Uefert  beim  Kochen  mit  concentrirter  Salzsäure  nicht,  wie  zu  erwarten  wäre, 
die  Butylglycidaäure  oder  das  Chlorwasseistoff-Additionsprodukt  derselben,  son- 
dern eine  als  Epihydrincarbonsäure  bezeichnete  Säure  (lo,  11),  welche  nach 
ihren  ganz  abweichenden  Figenfvchaften  höchst  wahrscheinlich  als  ein  Polymeri- 
sationsprodukt betrachtet  werden  mus«?  (4,  8). 

Die  Säure  krystallisirt  aus  heissem  Wasser  in  farblo.sen,  glänzenden,  schief 
abgestumpften  Prismen,  leicht  löblich  in  heissem,  wenig  in  kaltem  Walser.  Schmp. 
22^"  (10).  Beim  Erhitzen  mit  rauchender  Jodwasserstoffsäure  entsteht  normale 
Buttenäure,  beim  Erhitzen  mit  Calciumhydroxyd  verflüchtigt  sich  ein  banscher 
Kttrp^i'  (Propylenoxyd?)  (11). 

Das  Bariumsalz  ist  leicht  lüslich  in  Wasser,  durch  Alkohol  in  concentrisch  gruppirten 
Nadeln  fällbar.  —  Ans  der  itiit  Aiiiiiu,tiiak  iK-utralisirtcii  I.osutij^  der  Säure  lässt  sich  durch 
Füllung  das  Silhcrsalz  als  weisser,  sietnlicb  lichtbeständiger  Niederschlag,  das  Bleisalz  in  farb- 
losen, durclisiclitigen  Blättchen  erhalten. 

Oxycitraconsäure,  CjHgÜj  =C(CÜail)-CH -COgH,  Diese  Säure  wurde 

ü  ^ 

von  MoKAWSKi  aus  der  Chlorcitramalsäure  (12),  sowie  aus  Citra-  oder  Meta- 
Dicblorbrenzweinsäure  oder  'Dibrombrenzweinsäure  (13),  durch  Kochen  mit  über- 
schüssigem Barytwasser  gewonnen.  Schekks  (14)  erkannte,  dass  man  sie  im 
Sinne  der  obigen  Formel  als  eine  zweibasische  Glycidsäure  aufzufassen  habe. 

Darstellung.  M;in  sättigt  eine  sehr  vcniiinnfc  Lo-imp  von  citrnconsaurem  Natrium  rnit 
Chlnr^a«;,  vertreibt  aus  der  fUtrirten  Flüssigkeit  durcit  schwaches  Erwärmen  das  Überschüssige  Chior 
und  fallt  mit  esstgsaarem  Barium.  Das  kiystilliBiscb  aw^petdiiedeoe  chlorcitramalsäure  Barium 
wird  als  Mne«,  ttodmei  Pulver  in  nedendea  Baiytwasscr  eingetragen.  Nach  Imnem  Kochen 
entant  das  Ganse  m  einem  krystallinischen  Brei  von  oxycitraconsaurem  BariWD.  Dieses  Salz 
wird  durch  Salr^Hure  zorsctrt  und  die  freie  Säure  der  Lttsoog  durch  Aether  entiogen.  100  Cno. 
Cttraconsäure  geben  2-)  Cinn.  reine  Säure  (14). 

Die  Säure  ist  leicht  löslich  in  Wasser,  Alkohol  und  Aeilier.  Sie  krystallisirt 
aus  Wasser  sehr  schon  in  grossen,  farblosen  monoklinen  Krystallen,  die  1  Mol. 
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Krystaihvaiier  eriLhalLen  und  schon  an  trocknet  Luit  verwittern.  Ueber  100^  er- 
weicht die  Säure  und  schnitUt  dann  unter  Aufschäumen  bei  160  ^  wol^ei  «e  in 
das  Anhydrid  der  Citraweinsäure  Übergeht.  Beim  Kochen  mit  Wasser  x^ftllt 
die  Säure  gröastentbeils  in  Kohlensäure  und  Fropionaldehyd:  C}HfO,«BC,HeO 
+  200^;  ein  kleinerer  Theil  geht  durch  Wasseraufhahme  in  Citraweinsäure  über 

i$f  14).  Auch  die  Salze  erleiden  die  entsprechenden  2Lersetzun<;en.  Nas- 
cirender  Wasserstoff  wirkt  nicht  auf  die  Oxycitracon säure  ein.  Von  Brom  wird 
diese  in  wässriger  Losung  ebenfalls  nicht  angegriften  (12V  I^agegen  verbindet 
sich  die  Säure  sehr  leicht  mit  Salzsäure  (13)  und  mit  Bioni Wasserstoff  (14)  tm 
den  krystallisirbaren  Sauren  CuH^ClOj  und  CjH^BrOs  (Hydrochlor-  und  Hydro- 
brom-Ozycitraconsäure).  Jodwasseistoff  teducirt  die  Qxycitraconsäure  bei  100  bis 
110**  zu  Citramalsäure  (13). 

Smlie  (is).  CiH^Oj^H«),  whd  ds  nmlehit  dtekBlIavige,  Uber  Sehwffeliaiiie  ■Mmihlich 
krystallisirende  Masse  erhallen.  —  CjHjOj(NH^).  Mikroskopische  Prismen.  —  CjH^OjK,  und 
Cjfl^DjNa^  sind  nicht  krystallisirbar.  —  CjH^OjK.  Mikroskopische  Prismen.  WenigcT  leicht 
löslich  als  die  freie  Säure.  —  CjH40jBa  +  4HyO.  Glänzende  Nadcb.  Kaum  löslich  in  kaJu-iu, 
feteblidi  in  beinern  Waaoer.  ~  C^H40tSr+4H,0.  Feme  Nadeln.  Leichter  löilich  ab  das 
vorige'  Salt.  —  Das  nentiale  Caleiumseli  ist  sehr  leicht  Uslich  nod  loystaUislit  m  mitarof 
kopischen  Pyramiden.  —  Das  Magnesiumsalz  trocknet  gunUDiartig  ein.  —  C^H^O^Fb 
H- 4iHjO.  Feine  Nadeln;  sehr  schwer  löslich  in  \Va<s«.er,  namentlich  in  heissem.  —  Da« 
Silbersalx  ist  ein  weisser,  sehr  schnell  unter  Bräunung  sich  zersetzender  Kicderschlag.  — 
Ißt  EiseneUorid  gMit  das  neutrale  Kainrnsah  dncn  rVthlidi  Imunen  Niedeiadilac  der  aidi 
beim  Kochen  unter  Bildung  von  Kohlensaure  und  einem  Ebenoxydulssls  tu  einer  dnnkelbnum- 
grtincn  FlOssigkeit  löst 

Pbenylglycidsäure,  C,H,0,«CeH,*CH  — CH  CO,H,  iUr  diese  Ver- 

bindung  wurde  früher  (19^  diejenige  sehr  unbeständige  Saure  gehalten,  welche 
zuerst  von  Glaskk  (20)  aus  der  Phenyl-a-brommilchsäure,  CgH-,  •CH(üH)'CHBr- 
COgH,  oder  der  Phenyl-a-chlormilchsäure  durch  Behandlung  mit  alkoholischer 
Kaltlauge  gewonnen  und  als  »Phenyloxyacrylsäurec  bezeichnet  worden  war. 

ViAöOL  (it)  erkannte  indess  diese  Säure  als  die  ß-HydrozimmtsäUTe»  C^H^- 
C(OH):CH*COgH.  Er  wies  hingegen  nach,  dass  die  Phenyl-ß'broniinilchsätire» 
CfiHs  CHB:  ('H(0H)C08H,  bei  der  gleichen  Behandlung  nrait  Alkalien  gleich* 
zeitig  ot-Hydrozimmlsäure,  C6Ha-CH:C(OH)  C02H,  und  die  wirkliche  Phenyl- 
glycidsäurc,  C«Hs'CH  —  CH  CO^H,  liefre.  Die  letztere  Säure  allein  erhielt  er 

aus  der  Benzoyhroidozimmtsaure,  C^Hj  CH  — CH  CO^H,  deren  Anhydrid  sich 

N-CO  CfHj 

bildet,  wenn  Ben2aldehyd  mit  Hippursäure  und  Es.sigsäureanhydrid  erhitzt  wird. 
Durch  Erhitzen  mit  Salzsäure  auf  120°  oder  durch  Kochen  mit  Alkalien  wird 
diese  Ben/soylimidozimmü>äure  in  Benzoesäure,  Ammoniak  und  Phenylglycidbaure 
gespalten  (21,  22). 

IMe  Phcnylglyddsäure  jst  eine  sehr  starke  Säure,  welche  Benzolfsäure  aus 
ihren  Salzen  frei  macht  und  desshalb  von  dieser  durch  fractionirte  Fällung  mit 
Salzsäure  getrennt  werdoi  kann.  Sie  scheidet  sich  allmählich  in  mikroskopischen, 

sechstheiligen  Täfelchen  aus,  ist  selbst  in  heissem  Wasser  sehr  wenig  löslich, 
leicht  löslich  in  Aether  und  Alkohol,  aus  Chloroform  in  atlasglänzenden  Blättchen 

krystallisirbar. 

Sie  schmilzt  bei  l.')l  — 1 ').^)°  unter  Kohlensäureentwicklung.  Ihre  alkoholische 
Lösung  wird  durch  Eisenchlorid  intensiv  grün  gefärbt. 
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Die  Säure  verbindet  sich  nicht,  wie  die  Glycidsäuren  der  Fettreihe,  mit  Brom- 
wasserstofT  oder  mit  Wasser,  liefert  aber  beim  Erhitzen  mit  Ammoniak  auf  100** 
eine  bei  189—190^  schmebeiMle  Fhenyl-  (ß?)  AnitdoiiiUcbsäQre.  Mit  Natrimn- 
•malgain  Inldet  sie  die  Pkeoylinilchsäiire»  C«H|*CH(OH)'CH,'CO,H  (ß-Phenyl- 
hydraciylsfiure).  Veigl.  die  nach  dem  Druck  endiienene  Arbeit  Uber  Glydd- 
■iuren  von  P.  MsuKorp,  Ann.  234,  pig.  197.  O.  Jacobsbm. 

j^H  /CH,-NH. 
G^rcocoUf*}  Amidoessigsäure,  GlyciD«  Leimsüss,  ^^»<;^Q^i]i  ^ 

CH,— NH,— O— CO  \ 
oder  i       ^    ^  ^      I'  GlycocoU  findet  sich  neben  Glycogen 

in  dem  Muskelgewebe  der  Miwdiel  irrmUans  (1).  Es  wurde  xuerst  durch 

Kochen  von  Leim  (2)  mit  Schwefelsäure  dargestellt,  und  später  durch  Zersetzung 
der  Hippursäure  (3)  und  Glycocholsäure  (4)  mit  Salzsäure  gewonnen.  Syntetisch 
ist  es  auf  verschiedenen  Wegen  dargestellt  worden.  Es  entsteht  durch  Einwirkung 
von  Ammoniak  oder  kohlensaurem  Ammoniak  (6)  auf  Bromessigsäure  (5)  resp. 
Chloressigsäure  (6). 

CH,BrCOOH-|-NH,  =  CH,(NH,)COOH  +  HBr. 
Durch  Einleiten  von  Cyan  (7)  in  siedende  Jodwasserstofisäure: 
(CN),-l>5JH+2HsO»CH,(KH,)COOH+NHJ+4j. 

Durch  Reduction  von  Cyankohlensäuie  (S)  in  atkoholischer  Lösung  mit  Zink 
und  Sahssänre: 

CNCOtC|HK+4H+H,0«»CH«(NH,)COOHH-CtHtOH. 

 • 

*)  i)  CinTTBND&N,  Aitn.  178,  pag.  273.  2)  Braconmot,  Ann.  ch.  et  phys.  (2)  13,  pag.  114. 
3)  DassAiOMSS,  Ann.  58,  pag.  jss.  4)  SraBcna,  Ann.  65,  pag.  13a  5)  FBaK»  n.  Doppa, 
Ann.  108,  psg.  113.    6)  NwCKi,  ßer.  16,  pag.  aSs7.   7)  BmciKLiMG,  Ber.  6,  psg.  1351. 

8)  WaliaCM,  Ann.  184,  png.  13.  9)  Bavkr,  Ann.  131,  pag.  295.  10)  LjUBAVlN,  Rcr.  15, 
pag.  3087.  Ii)  Strkcker,  Ann.  146,  pag.  142.  12)  Menschutkin,  Ann.  153,  pag.  105. 
13)  CuRTU^s,  J.  p[.  Ch.  26,  pag.  150  flf.  14)  HoKFOKi>,  Ann.  60,  pag.  i  flf.  15)  Engel,  Jahres* 
ber.  1875,  pag.  733.  16)  HoasAdswsxi,  Ber.  15»  pag.  2678.  i7)Hsnm»  Ann.  14$$  S14* 
18}  Dbssatgkks,  Ann.  82,  pag.  S35.  19)  DnBCiagL,  J.  pr.  CL  aob  pag.  475.  so)  Schabüs, 
Jahresb.  1854,  pag.  676.  21)  Kraut  u.  Hartmamv,  Ann.  133,  pag.  100.  22)  FRANnmtoxT, 
Ber.  (R.)  17,  pag.  168.  23;  CrRTiirs,  Ber.  16,  p.ig.  753.  24)  Kraut,  Ann.  177,  pag.  267;  182, 
pag.  172.  25)  Heintz,  Ann.  150,  pag.  67.  26)  Dcrs.,  Ann.  148,  pag.  177.  27)  Lu^BIG,  Ann.  62, 
pag.  310.  a8)  SniBCian  und  Kossnoam-sNi  Ann.  157,  pag.  1  A  S9)  ScHMDT,  Ann.  s  17, 
pag.  170  ff  30)  Hvuus,  Ber.  17,  pag.  a86.  31)  Traubb,  Ber.  15,  pag.  siio.  33)  Baumann 
und  VON  Merino,  Ber.  8,  pag.  588.  33)  ScHnfFER,  Jahrcsb.  1883,  pag.  1037.  34)  Volhari>, 
Ann.  123,  pag.  261.  35)  Sai-Kow.sk[,  Ber.  8,  pag.  639.  36)  Schui.tzkn,  Z.  Ch.  1867,  pag.  616. 
37)  Scii£iBLE8,  Ber.  2,  pag.  29a;  3,  pag.  155.  38;  Liebreich,  Ber.  3,  p.ig.  161.  39)  FrUhlwü 
jL  Scmaz,  Ber.  10,  pag.  1070.  40)  RlTTHAUSBN  a.  W^OER,  J.  pr.  Ch.  30,  pag.  32.  41)  LtSB- 
aiiCH,  Ber.  S,  pag.  is.  4s)  Gauss,  Ber.  8»  pag.  1406.  43)  Kkaut»  Ann.  182,  pag.  17s— i8a 
44)  Liebreich,  Ber.  2,  pag.  167.  45)  Mever,  Ber.  4,  pag.  736.  46)  Hnim,  Ann.  la«^  pag.  37. 
47)  Ders.,  Ann.  132,  pag.  I  ff.  48)  HF.rNTZ,  Ann.  140,  pag.  217.  49)  Ders ,  Ann.  146, 
pag,  214  ff.  50)  Brl'hl,  Ann.  177,  pag.  19g  ff.  51)  Hofmann,  Jahresber.  1862,  pag.  333. 
52)  CuRTius,  Bei.  17,  pag.  1662.  53)  KnAtfr  v*  Hmtmann,  Ann.  133,  pag.  105.  54;  Hkintz, 
Ann.  isSi  pag.  SS7  55)  Das.,  Ann.  r45,  pag.  49.  56)  Dan.»  Ann.  136,  pag.  ai3  ff. 
57}  Ders.,  Ann.  124,  pag.  197.  58)  Ders.,  Ann.  124,  pag.  «97.  59)I>ers.,  Ann.  138,  pag.  30a 
60)  LÜDDECKB,  Ann.  147,  pag.  272.  61)  Heintz,  Ann.  145,  pag.  229.  62)  Ders.,  Ann.  I40, 
pag.  264-  63)  CURTIUS,  Ber.  16,  pag.  2230.  64)  Dcrs.,  Ber.  17,  pag.  953.  65)  Blchnrr  und 
CuRTius,  Ber.  x8,  pag.  2371.  66)  Dies.,  Ber.  18,  pag.  2377.  67)  Curtius,  Ber.  18,  pag.  1302. 
68)  D«»*.»  Ber.  18,  pag.  IS83. 
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Durch  Erhitzen  von  Amidom aionsäure  (9)  für  sich  oder  mit  Wasser: 

CH(NH,)^Q0H  —  CH,(NH,)COOH+CO,. 

Durch  Einwirkung  von  Cywamrooniuin  und  Schwefelsäure  auf  Glyoial  (10), 
COH'COH,  wo  tetcCeres  waihncheinlich  zuerst  Fonnnldeliyd,  CK^O,  bildet»  end« 
lieh  durch  Einwirkung  von  Jodwasserstoff  auf  Hamsfture  (ti)  und  Hydantoin' 
säure: 

CjH^N^O.,  +3JH-f-5H20  =  CHg(NH2)COOH-|-3CO,-(-  3NHJ. 
C3H6N80j-hJH-+-H,0  =  CHj(NH,)COOH-+-CO,H-NH4J. 

Bei  der  Pankreasverdauung  von  Leim  und  Klastin  ist  ebenfalls  GlycocoU  auf- 
gefunden worden. 

Darstellung,  Zur  Darstellung  aus  lüppuisäure  (13)  wird  1  Thl.  derselben  mit  4  Tiiin. 
Terdttonter  Schwefefalure  (l  TU.  Schwddrtuveliydnt,  2  TUe.  Wasser)  10—12  Stunden  an 
RflcMimlrtlWer  gdmelit,  nach  Msittndigem  Stehen  die  au^eseluedene  Beiuoeriliire  diudi  FQtia- 
tion  und  Ausziehen  der  LOSQng  mit  Actlu-r  cntfornt,  und  mit  kohlensaurem  Baiyt  netttidiflit 

Das  bis  zur  beginnenden  Kr)'stallisation  eingedampfte  Filtrat  liefert  das  Glycocol!  in  grossen,  gut 
ausgebildeten  Krystallen.  Zur  Darstellung  aus  Monochloressigsäure  (6)  wird  dieselbe  am  besten 
mit  trockenem  kohlenssaurem  Ammoniak  erhitzt. 

Das  Glycocoll  (13)  bildet  farblose,  durchsichtige  Krystalle,  welche  dem  luo* 
noklinen  System  angehören.  Es  bräunt  sich  bei  338*  und  schmilzt  (13)  zwisdwn 
S38  und  236*  unter  Gasentwicklung  mit  dunkler  Purpurfarbe.  Spec.  Gew.  1'1607. 
Löslich  (14)  in  4'd  Thln.  kaltem  Wasser,  unlöslich  in  absolutem  Alkohol  «od 
Aether.  Der  Geschmack  ist  süss.  Es  fiirbt  sich  mit  Eisenchlorid  intensiv  rodi. 
Durch  Einwirkung  von  salpetriger  Säure  wird  das  Glycocoll  in  Glycolsäure  uoh 
gewandelt.   Durch  £rhitzen  mit  Hamstoft  soll  Harnsäure  (16)  entstehen. 

Salze.  Glycocoll  verbindet  sich  mit  Basen,  Säuren  imd  Salzen,  jedoch  ist 
der  basische  Charakter  vorlierrschend.  Mit  starken  Basen  (13),  7..  B.  den  Alkalien 
Barium-  und  Thalliumhydrat,  geht  es  keine  Verbindungen  ein;  dagegen  vereinigt 
es  sich  mit  den  meisten  schweren  Mctailoxyden  zw  Salzen,  welche  nach  dem 
Verhalten  des  Silbersalzes  wohl  als  Melallainiiie  aiigesehen  werden  müssen.  Mit 
Ausnahme  des  Silber-  und  Palladiumsalzes  kiystallisiren  dieselben  sämmtlich  mit 
1  MoL  Wasser:  Die  neutralen  Salze  mit  Sihiren  können  sich  noch  mit  eineni 
Molekttl  Glycocoll  su  halbsauren  Sahen  vereinigen. 

Blei»«U  (14.  17).  (C«H,NO,),Fb+H,0.  FubkiM  Pkttsnen. 

Cadmiumsalz  (iS),  fC.,Tr,NOj)jCd4-H ,0.    Scideglänsende  Blatter. 

Ktipfersalz  (14),  (C,H^NO,),CuH-IIaO.   Blaue  Nadeln,  welche  in  Alkalien  lOsUcb  sind. 

QuecksilbersÄli  (18),  (C,H4NO,)5,Hg +- H,0.    Kieme  Krystalle. 

PalUdiumfalz  (19),  (C,H4N0,>,Pd.  Hellgelbe,  lange  Nadeln,  ia  Wasser  echwcr  UüU^ 

SübcrsaU  (13),  C,H4N0,Ag.  iÖaie,  dnfdisicibiige,  Uinobwiisdie  Kiystille^  Priimen  oder 
Tafeln,  «dche  am  Lichte  grau  werden,  bei  AuMcUots  dessdbcn  jedoch  ohne  VeilndenMC 
bleiben.    Zeroetzt  «sich  erst  oberhalb  100°. 

Zinksalz  (13.  18),  (C,H4NO,),Za4-H,0.  Seideglänzende  Blätter.  Wird  bereits  durch 
^A^asser  zersetzt. 

SaUsaares  Salx  (14,  20),  Neatrales  Sals,  C,H(NO,*HCL  Zeiffie«li^  fboup* 
bische  Säulen,  in  absolutem  Alkohol  weniff  löslich.  Das  Platindoppebais,  (C«H,NO,Ha),« 
PtCl|,  bildet  ornnperothc  Säulen. 

Halbsaure  s  Salz  (13,  2l),  (CjH^NO,),  •HCl.    Farblose,  rhninhi<;che  Nadeln. 

Salpetersaures  Salt  (14,  22),  C,HjNO,'NU,H.  Mouukimc  lafeln  oder  Nadeüt. 
SduaUisS  bei  Hb*  «mter  Scbiimien. 
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(C,HjNO,),NOjH  (i8).    Krystallinische  Masse. 

Salpetrigsaures  Salz  (64),  C^Hj^NO ,  •NO,,H.  Durch  Einwirkung  von  salpetrigsaurem 
Silber  auf  das  in  trockeaem  Äcther  suspendirte,  $alzsaure  Salt  dargestellt,  bildet  grosse,  farb- 
lose Kiystalle,  welch«  leicht  anter  Verlust  van  i  MoL  Waiier  in  Diuoessigsäureäthyläther 
nbefgehen. 

Schwefelsaures  Selx  (14).  (C,HjNO,), 'SO4H,.  GUbuccdc  Slukn  oder  Tafda,  Itts- 
Uch  in  Wasser,  in  absolutem  Alkohol  unlöslich. 

Das  essigsaure  (14)  und  oxalsau  re  Salz  (14)  sind  ebenfalls  krystallinisch.  Mit  Chlor- 
barium, ChlorkaliuiQ,  Cblomatrium,  salpetersaurem  Kaliatn,  Blei,  Kupfer,  Silber  and  Zink  ent« 
stehen  loTstallinische  Doppelsalze. 

Glycocolläthyläther  (23),  CHj^q^^j      •    Der  Aetiier  iSsst  sich  aus 

GlycocoUsilber  darstellen.  Das  salzsaure  Salz  entsteht  durch  Einwirkung  von 
Salzsäure  auf  eine  Lösung  von  Glycocoll  (23)  in  absolutem  Alkohol,  und  durch 
BehaiKllung  einer  atkohoUschen  Lösung  von  AcetylglycocoUäd&er  (23)  mit  Salz- 
säure in  der  Wttnne: 

C H j ^ Q      }I,  '  H"  C5H5O H -4- HCl  =  CH^  ^Q^'^  ^  +  HCl -j- C HjC OjCjHj. 

Das  jodwuhseratotTsaure  Salz  (21,  24)  wird  durch  Krhitzen  von  CJlycocoU  mit  Jod- 
äthyl und  absolutem  Alkohol  aut  liii — i2ü  erhalten  und  lieiert  beim  Behan- 
deln mit  Chlorsilber  den  sal/sauren  Aether.  Eine  concentrirte,  wässrige  Lösung 
des  letzteren  oder  besser  das  in  trockenem  Aether  suspendirte  Salz  wiid  durch 
die  berechnete  Menge  Silberoigrd  unter  Bildung  des  freien  Aethers  zersetz^  welcher 
ein  farbloses  Oel  von  eigenthümlicben,  an  Cacao  erinnerndem  Gerüche  bildet  (64). 
Siedet  bei  149"".  Der  Aether  ist  stark  basisch  und  ungemein  tcicht  zersetzlich. 
Siehe  Glycocollimidanhydrid.  Mit  concentrirten  Säuren  wird  Kol  lertsäure  abge- 
spalten. Beim  F.indampfen  mit  sehr  verdünnter  Salzsäure  wird  das  saksaure  Salz 
regenerirt.    Bei  der  Destillation  bildet  sich  eine  hoch  schmelzende  Base. 

an  HCl 

Salzaanres  Sals  (aj),  CH^qq*q  ^  ,    Grossei  bei  144**  schmelsende  KiyttaUe.  Ua- 

scttetzt  fluchtig}  leicht  Ittdich  in  Waner  ond  AlkoboL   Bildet  ein  lOelicket  Flatindoppdiih. 

Jodwasserstoffsaures  SaU  (si,  34),  CH,^^^^^  .   Rhombische  Kiystalle. 

Glycocollimidanhydrid  (23),  CH^NHCO,  oder  (CHjNHCO,),,  bildet 
sich  beim  Stehen  des  feuchten  GlycocoUäthers  neben  der  eben  erwähnten,  hoch 
schmelzenden  Base.    Beim  Stehen  der  wässrigen  Losung  des  GlycocoUäthers 

oder  beim  Eindampfen  derselben  wird  es  ohne  die  Base  erhalten.  Grosse  Tafeln, 
löslich  in  heissem  Wasser  und  Alkohol.  Sublimirt  gegen  280^  unter  vorherigem 
Schmelzen  in  langen  Naddn.    Bildet  ein  i'laändoppeisalz. 

NH 

GlycocoUamid,  ^HtcONH^'  Dasselbe  entsteht  in  geringer  Menge  beim 

Erhitzen  von  Glycocoll  (25)  mit  alkoholischem  Ammoniak  auf  155—165°  und 
als  salzsaures  Salz  neben  Di-  und  Triglycolamidsäure  bei  der  Einwirkung  von 
alkoholischem  Ammoniak  auf  Monochloresstgsäureäther  (26).    Das  freie  Amtd 

wird  durch  Silberoxyd  aus  dem  salzsauren  Salz  abgeschieden  und  bildet  eine 
feste,  in  Wasser  leicht  lösliche  Substanz,  welche  alkalisch  reagiert  und  sich  sehr 
leicht  mit  Säuren,  sogar  mit  KoMensänre  vereinigt.  Beim  Kochen  mit  Wasser 
wird  das  Amid  in  (.»lycocoll  und  Ainniüniak  /.erlege. 

Sulzsaurcs  Sali,  CjH^NjO,  •HCl,  wird  aus  seiner  wässrigen  Losung  durch  Actheral- 
kohol  in  langen'  Nadeln  abgeschieden^  welche  dem  monoklinen  System  angehören.  Das  Platin- 
doppelsais, (C«H,N,0,-HCI),*Fta4,  bUdet  klinotbo«nbo«drische  Prismen.  Mit  Goldchlorid 
entsteht  ein  in  rhombischen  Prismen  kiystallisirendes  Sak. 

IV.  ajf 
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MethylglycocoU,  Sarkosin,  ^Hs(-.qq||*.    Dasselbe  entsteht  neben 

Hamstoflf  beim  Kochen  von  Kreatinin  (27)  mit  Barytwasser: 

Es  bildet  sich  ferner  beim  Kochen  von  Caffein  mit  Barjrtwasser  und  beim 
Erhitzen  desselben  mit  Salzsäure  auf  240°.  Im  ersteren  Falle  wird  zuerst  unter 
Abspaltung  von  Kohlensäure  Caffel'din,  CyHjjN^O,  gebildet,  welches  dann  in 
Ammoniak,  Methylamin,  Sarkosin,  Kohlensäure  und  Ameisensäure  zerfällt 

CsH,oN\0^4-H20  =  C7H,jN^Ü-hC(),. 

C-H,2N40-h6H2Ü  =  NH3+2(^CH3H3N)-|-C3H,NOj     CO^ll^+ Cüj. 

Syntlietisch  wird  es  durch  Erhitzen  von  Monochlorei>sigi»aureäther  mit  conc. 
wasserigem  Methylamin  auf  120— IW  erhalten.  Das  Sarkosin  bildet  farblose 
rhombische  Sftulea  (54)  von  schwach  sttssem  Geschmack,  sehr  leicht  in  Wasser, 
schwer  in  Alkohol  löslich.  Es  schmilzt  (30)  zwischen  210  und  S20**  unter  Bildung 
von  Methylamin,  Kohlensäure,  Wasser  und  Sarkosinanhydrid.  Durch  Einwirkung 
von  Chlorcyan  (31)  wird  ebenfalb  Sarkosinanhydrid,  Methylhydantoin,  Salzsäure 
oder  Wasser  gebildet.  Innerlich  genommen  geht  das  Sarkosin  grösstentheils 
unverändert  durch  den  Organismus  (32,  33). 

Kupfcrsalt  (29,  35),  (C,HgNO,) ,Cu  +  2H,0,  bilde!  lasurblaue  Kr)'stalle. 

Salssavrti  Salz  (27,  34),  C,H|NO,  HCl,  krystalluiit  ans  Alkoliol  in  gläoieadtn 
Nadeln.  Dis  PUtlndoppelssU  (39),  (C|H,NO,*HCl),Pta«  +8H,0,  bildet  gdbe  nonokline 
Kiystalle.  Golddoppelsais  (28)^  C3H,NO,*Ha-Attag,  kiTstaUisirt  in  gclbos  in  Wmwt 
schwerlöslichen  Nadeln. 

Salpctersaures  SaU  (22),  C,HjNO,-NO,H,  ist  kr>'stallinisch  und  schmilzt  gegen  70^ 

Schwtfelssures  Salz  (28),  (C,H,NOj),SO^Hj  +  H,0.  Vierseitige,  in  Wasser  Uidift 
hUlidie  Tsfeln. 

CO  N(CH,)-CH, 

Sarkosinanhydrid  (30*  30i  C«Hi«Njüj  =  ^^  —N(CH  )— CO  ' 

Entstehung  bereits  erwähnt  wurde,  lässt  sich  am  besten  durch  trockene  Destilla- 
tion des  Sarkosins  und  Umkrystallisiren  des  Destillats  aus  Alkohol  darstellen. 
Farblo.se  Prismen,  welche  bei  149 — 150^  schmelzen  und  l>itfcr  schmecken.  In 
Wasser  sehr  leicht  löshch.  Ks  siedet  gegen  350^  unter  geringer  Zersetzung.  Das 
Anhydrid  wird  durch  Kochen  mit  Saksäure  und  Schmelzen  mit  Aetzkali  in  Sar- 
kosin zurUckverwandelt;  bei  der  Oxydation  mit  übermangansaurem  Kali  entsteht 
Dimethyloxamid  und  Oxalsäure.  Mit  Säuren  liefert  es  keine  Salze;  mit  einzelnen 
MeuUsalzen  jedoch  Doppelverbindungen, 

PUtindoppelsals»  (CfH,oN,OyHClVPtCl4  +  HtOi  tus  dem  Anhydrid  nnd  sanicB 
Flsdliclilond  entstehend,  krystallisirt  in  leicht  löslichen,  sechsseitigen  Tafeln.  Beim  Umkiynlalli* 
Strsn  aus  .Mkohdl  entsteht  ein  in  Würfeln  krystallisirendes  Salz  niil  2  Mol.  Wasser. 

Golddoppclsalz,  C5H,uN30,HCl-AuCljH-2naO.    Violett  spiegelnde  Prismen. 

N  ( N  O)  C  H 

Nitrososarkosin  (36),  CH^q^i  qqoA'  ^^^'^'^  durch  Einleiten  von  sal- 
petriger Säure  in  eine  heisse  wässrige  Lösung  von  Sarkosin.  Dickes  Oel.  Das 
Kupfersals,  (C,HsN|0,),Cu+H,0,  bildet  lange  Nadein. 

Trimethylglycocoll,   Betatn,   Oxyneurin,  CHj [^'[f^^«^«  >  H- H,0 

«  CHjqq'^^^'  Dasselbe  hndet  sich  in  der  Runkelrübe,  Beta  vulgaris  (37)» 

jedoch  nicht  frei  oder  als  Salz,  sondern  in  festerer  Verbindung  (38).  Ks  ist 
femer  in  den  Fressrückständen  der  Baumwollensamen  (40)  nachgewiesen  worden. 
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Es  entsteht  durch  Oxjrdation  von  Bilraeurin  (41),  CHj^^^q'^'  durch  Ein- 
wirkung von  rriniethylamin  «^44)  auf  Monochloressigsäure,  und  durch  Behandlung 
von  GlycocoU  (42)  mit  3  Mol.  Jodmethyl,  Methylalkohol  und  Aetskali.  Sein  Me- 
thyläther (43)  wird  durch  Behandlung  von  GlyoocoUsilber  mit  Jodmethyl  er- 
halten. 

Zur  Daratellane  (39)  wird  am  besten  die  Eltitioinlttige  der  ZackerrtlbenmeUsM  benatzL 

Die  mit  Schwefelsäure  anaMhcrnd  neutralisirte  T.auge  wird  zunHclist  zum  Syrup  eingedampft,  dann 
Alkohol  m\d  >ovic!  Schwefelsäure  lupesetzt  um  die  anorgtjnischen  Basen  in  Sulfat  umzuwandeln, 
von  diesen  abhltrirt  und  das  Filtrat  auf  dem  Wasserbade  eingedampft.  Die  so  erhaltene  Masse 
wird  mit  Alkohol  ausgezogen  und  dran  in  die  Losung  SaUritnt«  cit^eleitet,  wonuf  in  Alkohol 
sdiwer  lOsliclies  salisaures  Beteln  in  langen  Nadeln  aaskiTstallisirt,  welche  durch  Umkiystallifliren 
gereinigt  werden.  Durch  Behandlung  der  wHssrigen  LOsung  mit  frisch  gefittltem  SOheroo^  wiid 
die  freie  Base  erhalten. 

Das  Betain  wird  aus  Alkuliol  in  grossen,  glänzenden  Krystallen  ahgesrhieden 
(37);  durch  Aetlicr  wird  es  in  j^länzenden  Blättchen  gefällt  (42).  Ks  7errliesst  an 
der  Luft  zu  einem  farblosen  Syrup.  In  Wasser  sehr  leicht  löslicin.  Die  bei 
2j  gesättigle  Losung  hat  ein  spec.  Gew.  von  11177  und  enthält  6L8|{  Betain. 
Bei  JOO**  oder  beim  Stehen  ttber  SchwefelsSnre  geht  es  unter  Wasserverlust  in 

CH5qq'^'^'>  über.     Beim  Erhitzen  wird  es  unter  Entwickelung  von  Trime- 

thylamin  und  Abscheidung  von  Kohle  zersetzt  Beim  Kochen  mit  conc  Kali  wird 

Trimethylamin  entwickelt.    Einsäurige  Base. 

Salxsaures  Salt  (37^,  C^H^iN 0,-11  CL  Monokline  Tafeln.  Luftbeständig,  leicht  lös- 
lich in  Waaser. 

Golddoppelsalz  (37).  CjH,iNO/Ha*Aua,.   Dttnne  Nadeln  oder  BSittcben. 

Platindoppelsair  (38),  (C^II,  ,NO.^HCl),PtCl^ +4  H/J.    Federförmige  Kiystall«. 
ZinkdoppelsaU  (44),  (C}H|iNO^),  ZnClj.    MUuoskopische  Kxystallc. 

B«ta1[nmeth7tätherjodttr(43).  CH^^^^I^j^s-^,  ist  aus  Jodmethyl  und  GfyoocoUsabcr 
analog  der  Aelliylveibindung  daigeatellL 

PhosphorbetaKn  (45},  CH,  q  qq       1  entsteht  durch  Einwirkung  von  Tri* 

nietliylphosphin  auf  Monochlorcssigsäure  und  wird  beim  Verdunsten  seiner  wässe- 
rigen Lösung  im  Vacuum  als  strahiig,  krystallinische  Masse  erhalten. 

Jodwasserstoffs« Urea  Sals,  CfH,(CH,),<FO,*JH,  kiystalüsiit  in  schfincn  Blittchen. 

PUtindoppelsaUtCCtHjiPO^HClJ/Pa«.  Oiangegdbe,  rhombische  Kiystalle,  in  Waaser 

leicht  löslich. 

Das  Golddoppel  salz  bildet  lange,  gelbe  Nadeln.  Das  Salpetersäure  Salz  ist  eben- 
falls krystallinisch. 

\  H  C  H 

Aethylglycocoll,  ^^«COOH  ^'  entsteht  neben  Aethyldiglycolamidsäure 

beim  Kochen  von  Monochloressigsäiire  (47)  mit  wässerigem  Aethylamin.  Aus 
der  Lösung  beider  Substanzen  wird  die  Acthyldiglycolamidsäure  durch  Bleio?fyd 
abj^eschiedcn,  das  Aetbylcflyrorull  in  das  Kupfersalz  übergetuhrt  und  dieses  durch 
S<  liwefclwassersloft  zcrlegL.  Die  Ba.se  (46)  krystallisirt  ans  Alkuliol  in  kleinen 
Blattchen,  weiche  sehr  rasch  Wasser  anziehen.  Sic  schmeckt  süsslicli,  metallisch. 
Ueber  160**  erhitzt  schmilzt  sie  unter  Zersetzung.   Einsäurige  Base. 

Kupfersals  (47)1  (C4HgNO,),Cu-|-4H20,  krystallisiit  aus  Wasser  in  dunkelblauen, 
schief  rhombischen  Prismen,  in  Wasser  leicht,  in  Alkohal  schwerer  UJslich. 

Salzsaures  Sali  (47),  C^HgN  Ü._.-H  Cl,  krystallisirt  aus  Wasser  in  grossen  rhombischen 
TaüelQ,  welche  gq^en  186*^  schmelsen  und  gegen  200°  sublimtren.   In  Wasser  leicht,  in  Alkohol 

»7* 
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weniger  leicht  löslich.  Da?  Platindcppclsalf  (47),  (r,H^NO,,-HCn._,PtCl^ -f- G  H^O,  kiy- 
stallisirt  in  orangeroüicn,  durchsichtigeu,  rhombischeo  Prismea.  In  Wa&ser  leicht,  in  Alkohol 
weniger  leicht,  in  Aether  unlöslich. 

Queekfilbcrclilerid'Aetliylglycoeoll  (47),  C«H,K0a'2HgCl,.  FaiUow»  ilioai- 
bifche  Pritmen. 

Diathylglycocoll  (48),  CH^  ^q^H^*'  Einwirkung  von  Diftthyl* 

amin  auf  Monochloressigfläure  dargestellt  und  iMklet  sehr  cerfliessliche,  Rhom* 
bofidem  Ähnliche  Krystalle,  in  Wasser  und  Alkohol  sehr  leicht  löslich.  Sabli- 
mirt  bei  100^ 

Knpferials  (49),  (C«H|,NO,),Ca+4H^O.  Blmie,  in  Wasm  und  ADtolioI  leidit  Ute- 
liehe  Prismen. 

Saltsaures  Platinii oppclsaU,  (C^H, ,N0,-HCl),-PtCl4  +  U^O.  Orangerothe  Kiy- 
stalle,  welche  oberhalb  120*^  schmelxen. 

Aethylither  (43X  C,H|,NO,-C,Hs,  aus  Glycocollsilber  und  Jodtthyl  entctehcnd,  iat 
eine  bei  177°  (corr.)  siedende  Flüssigkeit,  welche  bei  —  10*  noch  nidit  htk  «iid  Spec.  Gcv. 
—  0*919  bei  15^   Er  verbindet  sich  mit  Jodäthyl. 

Triathylglycocoll»  CH^ Beim  Erhitzen  von  Monochlor- 

essigsflureSther  (50,  51)  mit  Triäthylamin  entsteht  das  Chlorid  des  Triäthylgifco- 

coUäthyUtthers,  ^Hj^q'^q*||^\  welches  durch  Kochen  mit  Baryt  (50)  oder  mit 

Silberoxyd  unter  Absjjaltung  von  Alkohol  in  das  salzsaure  Trimethylglycocoll 
übergeführt  wird.  Dasselbe  (50)  bleibt  beim  Verdunsten  seiner  Lösung  über 
Schwefelsäure  als  stiahlig  krystallinische,  ungemein  hygroskopische  Masse  zurück, 
welche  schon  beim  Erhitzen  auf  105"  eine  geringe  Zersetzung  erleidet.  Die  Base 
siedet  zwischen  210^  und  230  unter  Zersetzung,  Bildung  von  Triäth)  iauun  und 
Abscheidang  von  Kohle.  Beim  Kochen  mit  Barytl^ydrat  und  Aetskali  bleibt  sie 
unverändert 

Das  salssaure  Salt  (so)*  «djches  eine  kiyttBllinische,  sehr  eeifliessliche  Masse  bildet, 
liefert  ein  gut  krystallisirnides  PlatlndoppeUaU  (43)»  (CtH|fN0,-Ha),'Pta4.  Uoign- 

rotiie,  monokliiK-  Prismen. 

.S  alp e t  L-rsaurcs  Salz  (51)«  C^H||NO,'NOjIl,  wird  aus  seiner  alkoholischen  L(>»ung 
durch  Aetber  in  Nadeln  gefiillt 

Jodwaaaeratoffsaures  Salz  (51),  C,Hj,NO,'JH.  b»  Waaser  MusMrst  leicht  UsUcbe 
Kiyatalk. 

TriSlhylglyeocolUthyUtlierchlorttr»  CH,2^^^»]|^',  deaaen  DanteUung  oben  er ' 

wlhat  ist»  wird  dordi  Zersetzung  sefaies  Platindoppdsabes  mit  Sehwefdwasseistoff  und  Eia- 

danipfen  der  Lösung  im  luftleeren  Raum  in  langen  Nadeln  abgeschieden,  welche  in  Wasser  und 
Alkohol  leicht  Ittaltch  sind.   Das  JodUr  wird  durch  Einwirkung  von  Jodathyl  auf  Glycocollsilber 

erhalt  t-n, 

i'latinuuppcIsaU  (43,  51),  (C, QH,jNOjCl)j,PtCl4,  krystaUisirt  in  Rbouibcn. 
Golddoppelsalz  (51),  C, oH,,NO,Cl- AuCI,,  bildet  bei  100"  schmehendc  Nadeto. 

Triathylphusphidoessigsäure   (51),  CH^^jq^'^  ^  '      das  Chlorür  ihres 

Aethyläthers  entsteht  durclv  Einwirkung;  von  Triäthylpl-osiihin  auf  Monochlor- 
essigsäureäther,  und  liefert  beim  Behandeln  mit  Silberoxyd  die  Base  als  strahlige 
Masse. 

NHCOCH 

A  cetylglycocoll,  Acetursaure  (52),  ^  Hj^,qqj^      ^,   entsteht  durch 

Erhitzen  von  Glycocollsilber  (52,  53)  mit  Acetylchlorid  und  von  Glycocoll  (52) 
mit  Acetanhydrtd.    Zur  Dar:»teUung  werden  am  besten  40  Grm.  fein  gepulvertes 
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trockenes  Glycocoll  mit  W  Grm.  Aret.inbydrid  und  S.'iO  Grm.  Benzol  4  Stunden 
am  Riickflusskiihler  gekocht,  das  Benzol  abdestillirt,  der  Rückstand  in  Alkohol 
gelöst  und  mit  Thierkohle  gekocht.  Die  Acetursäure  wird  aus  der  Lösung  voll- 
kommen rein  ausgeschieden.  Die  Säure  krystallisirt  beim  Verdunsten  ihrer 
vendünnten,  wllsserigen  Lösung  im  Vacnum,  in  glänzenden,  optisch,  2weiechsigen 
Krystallenf  welche  ans  knielbnnigen  Zwillingen  mit  schief  abgeschliienen  End- 
flächen bestehen.  Schmp.  906^  37  Thle.  Säure  sind  bei  15*^  in  1000  TUn.  Wasser 
löslich.  In  kaltem  Alkohol  löslich,  noch  leichter  in  heissem,  unlöslich  in  Aethef 
und  Benzol.  Färbt  sich  mit  Eisenchlorid  roth.  Die  Acetursäure  vereinigt  sich  mit 
Basen  und  Säuren,  bat  jedoch  einen  vorwiegend  sauren  Charakter.  Sie  /ersetzt 
kohlensauren  Baryt.  Die  Aether  sieden  un/.crscf/t  J  )ic  Salze  sind  sehr  leicht 
löslich  in  Wasser.    Die  Verbindungen  mit  Sauren  werden  leicht  zersetzt. 

Amnoniumsalz,  C^HcNO^-NH^ -h  ll,0.  Nadeln  oder  grofusc.  idmiak  Tafeln.  Ver- 
wittert Uber  SchweTebHare. 

Bftrinmsalz.  (C4H^NO,),Ba  +  5II.^O,  wird  beim  Ucbeifdüchteii  idncr wiiterigen  LOmn; 
mit  Alkohol  in  zarten  Nadeln  abgf'icbiciten,  welch;   rrf^cU  Wri«;scr  anriehen. 

Kupfersalz,  (C^IIgNO,)./ "u -i- 4  ^  H        Blaue  Trismcn.   Ldslicb  in  Wasser  und  Alkohol. 

Thalliumsalz,  C^H^NOj-'ri-H 2 Hj ü(.').    Kleine,  dem  Anatas  ähnliche  Krystalle. 

Silbersais,  C^H^NO^  Ag.  KrirBtallinisdi.  llit  Ißckd,  Bki,  Magnesium  «ml  Qoeck- 
«Ober  entstehen  ebenfaila  kiTitalliDiaclie  Salie. 

Mfth  ylather.  C^HgNüj'CHj,  aus  Jodmethyl  und  aceriirsaurcm  Silber  erhalten,  krystalli- 
sirt aus  Actlicr  in  farblosen,  rhnmbi'schen  Tafeln,  welche  bei  .')S-,'>  schinclren.  Siedep.  254° 
(712  Milbni.).    In  Aetber  schwer,  leicht  in  Alkohol,  Wasser,  Chloroform  loslich. 

Aethylitbcr,  C^IlgNü, C^il^,  durch  Einleiten  von  Sabälure  in  die  alkoholiiche  LOMiOig 
der  AcetunXnre  erhalten,  layaeaUiart  aus  wasserfreiem  Aetber  in  sollgrossen,  darduicbtigen,  rhomi* 
bischen  Platten,  welche  bei  48°  schmelzen.  Siedep.  260*  (713  Milltm.).  Sehr  bygroikopis^ 
und  leicht  löslich  in  den  gebrättrhlichsten  Lösungsmitteln. 

Aceturamid,  C^s^ONH^^'*    ^^■^  Eiwftrnien  von  Acetursäurettther 

mit  wüssrigem  Ammoniak  dargestellt,  krystallisirt  aus  Wasser  in  farblosen,  rhom- 
boMrischen  Tafeln,  welche  bei  137**  schmelzen.  In  Wasser  und  Alkohol  leicht 
löslich,  unlöslich  in  Aether. 

D  igly  cola ro  id säu  re,  ^ H  ^  ^  ^ q  q  Dieselbe  (54)  entsteht  neben  Gly- 
cocoll, Triglycolamidsäure  und  wenig  Glycolsäure  beim  Kochen  von  Monochlor- 
essigsäure  mit  wässerigem  Ammoniak.  Triglycolamidsäure  giebt  beim  Erhitzen 
mit  rauchender  Salzsäure  auf  Diglycolamidsäure. 

Zur  Darstellung  wird  Monochloressigsäure  mil  wässerigem  Ammoniak  (55)  anm  Sieden 
erhitzt  und  das  verdampfende  Ainmoniak  ><>  lange  erneuert,  bis  alle  Chloressigsäiirc  zersetzt  ist, 
ein  Zeitpunkt,  welcher  dadurch  tesitgestellt  wird,  dass  eine  Probe  der  Flüssigkeit,  nach  dem  Aus- 
ffeUcD  mit  Silberlösung,  Entfernung  des  Silbers  durch  SchwefelwasserstofT  und  Kochen  ndt  A«ls- 
kali  keine  Chlorreaction  mehr  seigt.  Der  gebildete  Salmiak  wiid  nmi  sonichst  dnrck  AnskryttaDi- 
airen  iortgeschafit,  d.inn  die  syrupartige  Fiilssijikeit  mit  Salzsäure  versetzt,  tun  die  Triglycolamid- 
säure zn  fallen,  und  die<-es  -o  uft  wiederhult,  bi^  '-.ininiiliche  Trivcrbindung  entfernt  ist,  welche 
au5  Wasser  unter  Zusatz  von  Thierkohlc  umkrystalli^irt  wirrl.  Da'-  l  iltrat  wird  mit  Ammoniak 
schwach  Ubersättigt,  der  auskrystallisircndc  Salmiak  entfernt,  und  mil  frisch  gefälltem  kohlen- 
saurem Zink  gekocht.  Der  Niedeisdilag  besidit  aus  dif^ycobunidsanrem  Zink,  welches  dniCh 
Schwefelwasserstoff  (56)  zerlegt  wird,  während  GlycocolUink  in  Lflsung  bleibt  - 

Die  Diglycolamidsäure  (54,  57)  bildet  farblose,  rhombische  Prismen.  In  kaltem 
Wasser  schwer,  leichter  in  siecicndcm  löslich.  Die  Lösung  reajs^iert  sauer.  1  ThI. 
löst  sich  bei  in  41  Thln.  Wasser.  In  Alkohol  und  Aether  unlöslich.  Schmilzt 
Uber  2üO'  unter  Zersetzung,    in  salpetersaurer  Lösung  wird  sie  in  der  Kälte  in 
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eine  Nitroverbindung^  überj^eflihrt,  in  der  V^'^rme  wird  Oxalsäure  cr^^'i^det  Di 
jjlycolanudsäure  vereinigt  sich  mit  Säuren  und  Basen  zu  Salzen,  von  denen  die 
ersteren  theilweise  schon  durcli  Wasser  zersetzt  werden. 

Salzsaurcs  Salz  (56),  C|HjNÜ^-HCl,  krystalUsirt  in  dUnncD,  rechtwinkin;cn  Tafeln, 
in  Wasser  leicht,  in  Alkoliol  weniger  leldit  Mdlcb,  und  damns  dmdt  Aedier  fidÜMr. 

Salpetersaures  Salz  (56),  C^H|NO^"NOjH.    Hygroskopische  Krystallinassc. 

SchwefeUaure»  SaU  ($6),  (C4H|N04),'S04H,.  Kleine  FttsoMm,  wird  durch  Waaser 
xer&etzt. 

Saures  Ammoniumsalz  (58),  C^H^NO^-NH^,  scheidet  sich  aus  seiner  wässrigen  Lösung 
in  grouen,  rhombuclien  Prismen  ab.  In  Wasser  lekht  Ittilicb,  in  Aether  und  Alkohol  nnMcKdi. 
Barinmsalz  (58).    Neutrales  and  saures,  (C4HgN04),B«,  rind  beide  amorph  (54). 

Kupfersalz,  (CJIgNO JCu4-2H,0.    Kleine,  blaue,  prismatische  Krystalle  (5S). 
SilhcT«;alz,  C^HjNO^Agj.    Mikrokrystallinisches,  «chweres  Pulver. 
Zinksalz  (58),  (C4H4N04)HZn.    Kleine,  farblo^L-,  (juadratischc  Tafeln.    Schwer  löslich, 
audi  in  kochendem  Wasser. 

C IX  CJ-  O  \i 

Diglycolsäurediamid  (26),  NH^pj'^Q^I^'.    Dasselbe  entsteht  neben 

GlycocoUamid  und  Triglycolamtdsäuretriaroid,  bei  der  Einwirkung  von  alkoholischem 
Ammoniak  auf  Monochloresdgäüier  und  kann  aus  sdnem  salzsauren  Salz  durch 
Silberoxyd  abgeschieden  werden.  Das  Amid  krystalKsirt  aus  Wasser  in  rbom< 
bischen  Tafeln,  aus  heissem  Alkohol  in  kleinen  Blättchen  oder  flachen  Nadein. 

In  Wasser  nicht  sehr  leicht  Idslich,  in  kaltem  Alkohol  fast  unlöslich.  Starke 
Base  von  kühlendem,  Ekel  erregendem  Geschmack.  Schmilzt  bei  vorsichtigem 
£rhitzen  unzcrset^t. 

Salzsaures  Salz,  C^H^N^O^'HCl,  krystallisirt  in  schief  rhombischen  Prismen,  leicht  in 
Wasser,  schwer  in  AlkoboL 

Platindoppelsals,  (C4HfM,0,-HCl),  Pta4.  Goldgelbe,  glünsende,  rhombisdic  Pris" 
men,  in  kaltem  Wasser  schwer  löslich. 

Cnidoppelsalz,  C^rT,,N ,0,  HCl  AuCl,.  Dünne,  gelb«»,  aecbsuttige  Tafdn.  In  kaltem 
Wasser  nicht  leicht  löslich,  noch  schwerer  in  Alkohol. 

CH  COOH 

Nitrosodiglycolamidsäure  (59),  ^(^^)cH^COOH*  ^^'''^^^ 
durch  Eintragen  von  salpetrigsaurem  Kalk  in  eine  salpetersaure  (spec.  Gew. 
=  r32)  T  ösung  von  üiglycolamidsäure,  Neutralisiren  mit  Knlk ,  Ausziehen 
des  Caiciumnitrats  aus  dem  zur  Trockne  \crdaniprten  Rückstände  mit  .Mkohol 
und  Umkrystallisiren  des  Ungelösten  aus  Wasser  dargestellt.  Die  Saure  wird  am 
besten  aus  dem  Bariumsalze  mittelst  Schwclelsaure  gefallt.  Sie  krystalUsirt  aus 
Wasser  in  rechtwinkeligen  oder  sechsseitigen  Tafeln.  In  Wasser  leicht  löslich, 
ebenso  in  Alkohol  und  Aether.   Schmilzt  oberhalb  100**  unter  Zersetzung. 

Bariumsalz,  C^H^NgOjBa,  krystallisirt  beim  Abdampfen  auf  dem  Wasserbade  in  krystalli' 
ntschcn  Krusten  mit  ^  ^foI.  H^jO,  bei  5fi — 60°  in  deutlichen  rhombi'^clu'n  Pri<;mcn  mit  2  Mol.  TT  O. 

Calcium<>alz,  ( H  ,N.jO^Ca -|- IT^.O.  Sctrt  sich  beim  Verdunsten  der  Id-un^  Ix-i  100" 
in  Krystallkrusten  ab,  welche  aus  kleinen  Nadeln  bestehen.  Im  Vacuum  entsteht  ein  wasser- 
reidicres  Sab. 

Silbersais,  C4H4K,05Ag,.  Farblose,  schief  rhombische  SKukn.  Auch  in  heissem 
Wasser  schwer  löslich. 

Aethyldiglycolamidsäure  (47},  N(C,H«)Qg>QQQg,  entsteht  neben 

Aethylglyoocoll  bei  der  Einwtrkui^  von  Aethylamin  auf  Monochloranigsäare.  Sie 

wird  aus  dem  Kupfersalz  durch  Schwefelwasserstoff  abgeschieden.  In  kleiner  Menge 
wird  sie  bei  der  Reduction  der  Triglycolamidsäure  (66)  mit  Zink  und  Schwefel- 
säure erhalten.  Die  Saure  krystalUsirt  in  kurzen,  rhombischen  Prismen.  Tn  Wa«:ser 
sehr  leicht  löslich,  in  Alkohol  wenig,  in  Aether  unlöslich.  Schmilzt  unter  Zersetzung. 
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Kupfersall,  CgH^NO^-Ca.  Blaue,  quadntiache,  mikroskopische  Tofdn,  in  Wasser  und 
Alkoiiol  schwer  löslich. 

Aeth7lftth«r  (6iX  CcH,N04(C,Hj),.  Durch  Einwirkunfir  von  JodlUSttfl  a»f  DiglyooU 
«nidamiCB  Silber  dwgestellt,  bikiet  ein  zwischen  200*  und  S20*  aicdendet  Oel 

CH^COOH 

Trtglycolamidsäure,  NCH  COOH,  eotsteht  (54,  60)  neben  GlycocoU 

CHjCOOH 

und  Diglycolamidsfture  beim  Kochen  von  MonochloressigBäure  mit  AmmonUk, 
besonders  reichlich,  wenn  dne  conc.  Lösung  der  Chloressigsäare  angewandt.wird. 

(Siehe  Diglycolamidsäure).   Die  Säure  bildet  kleine,  laftbeständige  Kiystalle  von 

prismatischem  Habitus.  In  Wasser  schwer  löslich,  JOO  Thle.  Wasser  lösen  bei 
5'*  0-1 338  Thle.  In  Alkohol  und  Aether  »mlöslicli.  Schmilzt  oberlialb  190^ 
unter  Zersetzung.  Bei  der  trockenen  Destillation  (60)  entsteht  kohlensaures  Am- 
moniak, Dimethylamin,  Kohlenoxyd  und  wahrscheinlich  Sumpfgas.  Durch  Zink 
und  Schwefelsäure  wird  sie  zum  1  heil  in  Diglycolamidsäure,  durch  Jodwasserstoff 
in  Essigsäure  und  Ammoniak  fibergefllhrt  Beim  Erhitzen  mit  rauchender  Salz- 
säure auf  200—830^  entsteht  hauptsächlich  Dtglycokmidsäure.  Verbindet  sich 
nkbt  mit  Säuren. 

Amiiiottlnmsalt  (S4),  C«H,NO«*H^H«),+H,0,  scheidet  sich  heim  Ucbencliidmi 
Bciner  wäs<;rigcn  Lrtsiing  mit  Alkohol  in  l.ingcn  Nadeln  aus. 

iJariumsalz  (60),  (',.11,^' < '  II  Ba -H  II^O.  Rhombische,  in  Wasser  schwer  lösliche 
Säulen.  (C^H^ NOQ),Ba2  4-4  H^Ü,  krystaliisirt  in  perlmuttcrglünzcnden,  quadratischen  Tafdn, 
wddie  mit  Essigsiure  das  sauie  Sala  liefern. 

Bleis  als  (80).  C«H.N0«*HFb+2H,0.  KHnoihomhisehe  Sftnlen.  1  ThL  in  30  Thbi. 
Wasser  Ifidich.    (CeHcNOg),Pbj.    Mikroskopische  Taldn. 

Kisenoxy dsalz  (60).    ApfelgrUne  Blättchen. 

Kaliumsalz  (60),  C^H^NO^ -UK,+H,0.  i-arblose  Nadeln.  In  Wasser  löslich,  in 
Alkohol  und  Aedier  iiaUlaKdi. 

Silbcrsals  (54),  C,H«NOgAg,.  In  Wasser  Csst  unlasUdies,  weisses  KiTStallpalver. 
Explosiv. 

Aethylather  (62),  CgH^NOgfr _TI,  )j.  Durch  Fchandlting  de?  Silbcrsalrcs  mit  Jodathyl 
erhalten,  ist  ein  dickes,  bei  280— 2DÜ°  nicht  ganz  ohne  2^rsetzung  siedendes  Oel  von  frucht- 
artigem G«Tuche. 

CHaCONH, 

TriglycoUmid$äuretriamid(62),  NCH  .c ONH,,  bildet  sieb  beim  Stehen 

chJconh, 

de.s  Aetil)  iäthers  mit  einer  Lösung  von  alkoholischem  Amniuniak  und  krystaliisirt 
ans  siedendem  Alkohol  in  «arten»  farblosen,  mikroskopischen  Blättchen,  aus 
heissem  Wasser  in  rechtwinkeligen  Tafeln.  In  Wasser  leich^  in  Alkohol  schwer 
löslid).   Verbindet  sich  mit  Säuren;  die  Salze  bilden  beim  Kochen  Ammoniak. 

Salzsaures  Sals,  C«H||N40g*IiCl.  Rhombische  Prismen,  in  Wasser  leicht,  inAlicohol 
wenig  löblich. 

Platindoppclsali,  (C,H,,N40,«Ha),-Pta4.  Goldgelbe,  rectanguläre  Tafeln  oder 
Blitichcn  in  Wasser  sdiwer  löslich. 

GolddoppelsaU,  C«H,«N«0,>HC1* AuCl,.  GoMgläasende  Nadeln  oder  lange  BUtl- 
chen,  in  Wasser  schwer  löslich.  Mit  Sslpelersliire»  SdnrefelsSore  und  Oxalsäiiie  entstehen 
cbeoCsUs  ktystalliniscbe  Salse. 

Anhang  zu  Glycocoll.    Diazoessigäther  und  Derivate. 

CH 

Diazoessigsaureäthy hiether,    y  .     Derselbe  entsteht  aus  dem 

COOCjH, 
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salpetrigsaurem  GlyoocoUäthylaether  (54),  CH^^Qf^^^,  durch  freiwillige  Zer- 

seteung,  durch  Erhiteen  auf  50^  und  durch  Destillation  mit  Wasserdämpfen.  Er 

wird  dementsprechend  auch  durch  Einwirkung  ^on  salpetri^urem  Natron  auf 

Salze  des  Glycocolläthers  (63)  und  von  salpetriger  Säure  auf  den  freien  Aether,  in 

letzterem  Falle  voraussichtlich  unter  vorhergehender  Entstehung  von  Diazoamido- 

essigäiher  gebildet. 

NH.-HCl  .  NH„NO„H 

C*'»Co6c,lI,^-N*NO,-NaCH-CH,co&c,H,/ 

Zar  Darstellung  (63)  veisetet  num  die  ooneentrirte,  wSsserige  Latiing  von  sahsawen 

Glycocolläther  mit  salpetiigsauiem  Natron,  extrahirt  das  abgeschiedene  Gel  mit  Aether,  lässt  e<i 
einige  Z<;it  mit  Barytwasser  stehen  und  destillirt  mit  Wasserdämpfon,  wobei  der  grösstc  Thcil 
unzersetzt  Ubcr^ht.  Das  Gel  wird  in  Aether  gelöst,  mit  Calcium  getrocknet  uod  der  Aether 
auf  dem  Wasseibade  VerduMtet 

Der  Diazoessigäther  ist  eine  goldgelbe»  sehr  flflchtige  Ftttssigkeit,  neutral 
reagirend  und  von  eigenthttmlichem,  starken  Geruch.  Er  siedet  (64)  in  gans 
reinem  Zustande  unzersetzt  bei  liS**  (721  Millim.).  Löslich  in  Alkohol  und 
Aether,  kaum  in  Wasser.  Der  Diazoesstgäther  ist  sehr  reactionsßlhig.  Die  Halo- 
gene und  Halogenwassersloffsäurcn  erzent^en  unter  Fntbindunp  von  Siirkstoff 
Halogensubstitutionsprodurtc  der  Essigsäure  (64";.  Durch  Finwirkung  von  Wasser 
entsteht  Glycolsäure,  dnrcli  Alkohole  und  organische  Sauren  werden  Derivate 
der  Glycolsäure  (651,  durcli  Aldehyde  Ketonsäuren  (65)  gcbildcl,  z.  B. 

CHN,CO,C,H,  H.H,0= C  H,g^oc,H,  + 

CHN,C02C,H4+CjH50H  =  CH2^qJJ^*  jj  +2N. 

CHNiCO.CjHj -HCeHjCOOH^CHtcoOC^H ' ^ 
CHN,CO,C,H4  +  C.H4COH  =  CH,^QQ^i?|j^H-2N. 

Durch  Erhitzen  mit  aromatischen  Kohlenwasserstoffen  (66),  z.  B.  Benzol  und 

Toluol,  entstehen  unter  Verlust  \ on  StsckstoiT  die  Aether  von  Säuren,  deren  Con* 
stitutton  bis  jetzt  nicht  aufgeklärt  ist. 

C7H,-hCHNjCOOC8H5=C,,H,^Oj  +  2N 

Wird  Diazoessip;äther  längere  Zeit  auf"  dem  Wasserhade  crliitzt,  so  vereinisjen 
sich  4  Mol.  de«;  Aethers  unter  Abspaltuntz  von  f»  Atomen  Stickstoff  zu  sogen. 
ß-A/.inliernsteinsaureäthcr,  welcher  gro  sc  Achnlichkeit  mit  dem  aus  Diazobem- 
steinsäureäther  dargestellten  a-Azinbernsttinsäureäther  besitzt. 

4CHN,C0jCgH  j  =  C^H^NjOj,  (CjH  j)^  +  6  N. 

Durch  Reduction  des  Diazoessigflthers  mit  Zink  in  Eisessiglösung  entsteht 
Hydrazinessigäther. 

Diazoessigäther  löst  sich  in  wftsserigen  Alkalien.  Die  Lösung  enthält  nach 
einiger  Zeit  die  Salze  der  Diazoessigsäure,  welche  längere  Zeit  beständig  sind, 
jedoch  beim  Eindampfen  und  auch  beim  Verdunsten  im  Vacuum  zersetzt  werden. 
Dnrrh  F/ii Wirkung  von  Wässerigem  Ammoniak  wird  Diazoessigäther  in  Pscudo- 

diaz«)acetamid  und 

Diazoacetamid  (68),  CH(Nj)CüNHj,  übergeführt.  Zur  Darstellung 
werden  je  5  Grm.  Diazoessigsäüremethyläther  mit  der  zehnfachen  Menge  25proc. 
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wässerigen  Ammoniaks  in  R<ihien  eingeschlossen,  unter  oftmaligem  Schütteln  fUnf 

WocVtpn  der  Winterkälte  ausgesetzt.  Man  trennt  die  T,ösung  in  den  Röhren  von 
dem  ungelösten  Pseudodiazoacetaniid-Ammoniiim,  dampft  im  Vacuum  ein,  löst 
die  znnickbleibende  gelbe  Masse  in  kaltem,  absolutem  Alkohol,  lässt  über  Schwe- 
'  feisäure  ubüunsten  und  reinigt  die  ausgeschiedenen  Kristalle  durch  nochmaliges 
Ldsen  m  Alkohol. 

Das  Diaaoacetamid  kiystallbirt  beim  Verdunsten  der  wfissrigen  Ldsung  im 
Vacuum  in  gelb»,  durchsichtigen  Tafeln,  aus  Alkohol  in  goldgelben  Prismen. 

Beim  Kochen  der  wässrigen  Lösung  tritt  Zersetzung  ein.  Das  Amid  wird  bei 
112°  undurchsichtig  und  schmilzt  unter  heftiger  Gasentwickelung  bei  114^  Es 
reducirt  salpett-rs-iures  Silber,  Qiiecksilbcroxydul  und  essigsaures  Kupfer.  Durch 
Jod  wird  es  in  Dijodacctamid  übergeführt. 

Pseudodiazoacetamid  f68\  (CjH3N30)3.  Das  Amm m  iksalz  entsteht 
neben  dem  vorigen  bei  der  Einwirkung  von  wäs.serigem  Ammoniak  auf  Diazo- 
essigsäuremethyUther.  Seine  Bildung  wird  durch  Kälte  begünstigt  Die  gut  ge- 
kühlte, wässrige  Lösung  des  Ammoniaksakes  giebt  auf  Zusatz  von  Essigsäure  das 
Ireie  Amtd.  Dasselbe  bildet  ein  äusserst  feines,  kiystallinisches  Pulver  von  rein 
gelber  Farbe.  In  kaltem  Wasser,  in  Salzsäure,  in  Eisessig  ist  es  schwer  löslich 
und  erleidet  in  diesen  Lösungsmitteln  Zersetzung.  In  Alkohol,  Aether  und 
Benzol  fast  unlöslich.  Kr  schmilzt  gegen  170°  unter  Zersctzuni::.  Die  wässrige 
Lösunc;  röthet  Lackmuspapicr.  Das  Pseudodiazoacetamid  enthält  zwei  durch 
Metalle  ersetzbare  Wasserstoffatonie.    Die  Salze  sind  zum  Thcil  schwer  löslich. 

Ammoniumbalz,  (CjIl3N30)j-2NH^,  bildet  citronengelbe  Nadeln.  Schmilzt 
gegen  155"  unter  Zersetzung. 

Silbersalz,  (C,lIj,N,0)3  Ag^  \  i\n.^O.  Gelbe,  mikroskopische  KiystälU 
chen,  in  Wasser  fast  unlöslich. 

Quecksilber,  Kupfer  und  Bleisal^e  bilden  ebenfalls  schwer  lösliche 
Niederschläge.  A.  Weddige. 

Gl^coside.*)  AlsGlycoside  oder  Glucosidc  bezeichnet  man  diejenigen,  grossen- 
theils  mtürlich  vorkommenden  und  zwar  fast  ausschliesslich  im  Pflanzenreich  auf- 

*)  i)  RocRLBon,  Joarn.  pr.  Chem.  72,  pag.  385.  2)  Scwff,  Bcr.  1881,  pag.  302. 
3)  RocKLSDsa,  Joorn.  pr.  Chem.  71,  p«g.  414.  4)  TreMAiw  u.  Rkimer,  Ber.  1875»  psg>  Si5< 
5)  BaUMMU,  Ber.  1873,  pag.  96.   6)  E.  Sai  kowski.  Chem.  Centralbl.  1880,  p«g.  394.   7)  WO»- 

LEB  Tl.  LlCTic,  Ann.  22,  pag.  i.  8)  Piria,  Ann.  ch-m.  phys.  (2)  69,  pag.  2S1 ;  Ann.  30,  pag.  151. 
9)  Stas,  Ann.  ciiini.  phys.  (2)  69,  pag.  367;  Ann.  30,  pag  192.  10)  Hesse,  Ann.  176,  pag.  89. 
Ii)  Laurent,  Ann.  cbim.  phys.  (3)  36,  pag.  330.  12)  Bektkelot,  Compt.  rend.  41,  pag.  452. 
13)  ScBfhrztNBBKOKit,  Amt.  160,  p^;.  9$.  14)  Michabl,  Compt.  reiuL  89,  pig.  355»  B«r.  1879^ 
pag.  2260.  15)  Den.,  6er.  1882,  pig.  1993.  16)  ScHiVP,  Ann.  154,  pag.  5.  17)  Michabl» 
Ber.  i8?i,  pnp.  2097.  181  fli  amwktz,  Ann.  143,  pag;.  2qo.  19)  Zanon,  Ann.  58,  pag.  21- 
20;  Planta,  Ann.  r  ^j,  pag.  145.  21)  Rrinsch,  N.  Jahrb.  Phara».  34,  pag.  300.  22)  Faust, 
Zeitschr.  Chem.  1867,  pag.  730.  23)  Rochlf.der,  Joum.  pr.  Chem.  87,  pag.  I.  24)  Ders., 
Ebcnd.  101,  pag.  415.  25)  FRSinr,  Am.  «him.  phys.  58,  pag.  loi.  a6)  Motoa,  Ardi.  Pbaim.  38, 
pag.  130.  37)  Raab,  Kasther's  Arch.  10,  pag.  isi.  38)  Beouchton,  Pbarm.  J.  Ttaaa.  9, 
pag.  418  (1867V  20'*  Sonnenschein,  Ber.  1876,  pag.  1182.  30)  Trommsüorff,  Ann.  14, 
pag.  1.S9,  205.  31J  Jonas,  Ann.  15.  pa^^,  266.  32^  RorHi  k.der  u.  Schwar?.  Ann.  87,  pn^.  186; 
88,  pag.  356.  33)  ZwENOER,  Ann.  00,  pag.  63.  34J  kutHLKDER,  Wien.  akad.  Ber.  13,  pAg.  169. 
35)  De»,  Ebend.  16,  pag.  i.  36)  Der».,  Ebend.  30,  pag.  351.  37)  Den..  Efaend.  23,  pag.  1. 
38)  Den.,  Ebend.  34.  pag.  33.  39)  Den.,  Ebend.  48,  pag.  336.  40)  Den,,  Ebend.  55,  pag.  819. 
41)  Ders,,  Ebend.  57,  pag.  693.  42)  ScHtKK,  Ber.  1870,  pag.  366.  43)  Ders.,  Bcr.  1871, 
pag.  473.  44)  Den.,  Ber.  1880,  pag.  195a  45)  Libbermann  o.  Knursch,  Ber.  1880,  pag.  1590. 
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tretenden  Verbindungen,  welche  unter  verschiedenen  Einflüssen,  wie  namentlich  beim 
Erwärmen  mit  verdünnten  Säuren,  unter  Aufnahme  von  Wasser  in  einen  Zucker 

46)  ToEMAKtt  tt.  yfttx,  Ber.  i88s,  pag.  2073.  46)  Stokbs,  Chem.  soc.  J.  12,  {Mg.  126.  48)  Scmr, 
Ann.  161,  pag.  7t.    49)  Liesbriiamn  u.  Mastum  m.  Ber.  t88i,  pn^r.  475.    50)  Nachimiii, 

Ann.  107,  pap.  243.  51)  TfEMANN  u.  Lkwy,  Ber.  1877,  png.  2218.  52)  Hi.asiwetz,  Ber.  1871, 
p«g.  550.  53)  Hl  A<iwErz  u.  Grahowski,  Ann.  139,  pag.  99.  54)  Tiemann  u.  Reimki, 
Ber.  1879,  pag.  993.  55)  Will,  Ber.  1883,  pag.  2106.  56)  Will  u.  Albrecht,  Ber.  1884, 
]Mg.  2098.  57)  PBCXOLT,  Arcb.  Pharm.  192,  pag.  34.  58)  Robiqubt  u.  Boutron,  Ann.  dnni. 
fibj*.  (2)  44,  pag.  3S2.  59)  HÜBSCHMANN,  Pharm.  CentraIbL  1839»  pag.  493.  60}  Geiselek, 
Reperf.  Pharm.  (2)  19,  png.  289.  61)  WrvcKLKR,  Ebcnd.  16,  pap.  327.  62)  Dcrs.,  Ebend.  15, 
pag.  I.  63)  Heumann,  Ebcnd.  29,  pag.  82.  64)  Ders.,  Kbcn  '  31  pag.  241.  65')  RiEGEL, 
Jahrb.  Pharm.  1841,  pag.  342.  66)  I.EHMAN.v,  JahresiKfr.  f.  i'hannacogn.  1S74,  pag.  196. 
67)  WiCKH,  Ann.  79,  pag.  79;  81,  pag.  241.  68)  Den.»  Ann.  83,  pag.  175.  69)  HBNMnii, 
Jahresb.  f.  PhamMCOgn.  1872,  pag.  378.  70)  RitthaOsb«  u.  Kaaumaii,  Joon.  Chem.  (2)  2, 
P^g«  333'  70  Gkiseler,  Arch.  Pharm.  141,  pag.  142.  72)  DüFl.os,  Ebend.  33,  pag.  190. 
73)  JoRi<5;oN,  Ber.  1SS3,  pag.  2683;  1SS4,  pag.  171.  74)  Henry  u.  Boutron,  Toum.  de  l'hami.  22, 
pag.  118.  75)  WiNCKLER,  Repcrt.  Pharm.  (21,  17,  pag.  156.  76)  SuiON,  Ann.  31,  pag.  263. 
77)  Nbumann,  Repert  Phann.  (2)  25,  pag.  360.  78)  Wiiotmann  u.  Dbmk,  Ann.  8,  pag.  202. 
79)  SiMOM,  Ann.  16,  pag.  325.  80)  Ltsaio  u.  WOhusk,  Ann.  24,  pag.  45.  8  t)  TacMMSDOtpr, 
Ann.  27,  pag.  224.  82)  Bbttk,  Ann.  31,  pag.  211.  83)  Keferstfin,  Jahresb.  1856,  pag.  679. 
84)  B()rrir.\RDAT,  Compt,  rend.  19,  pag.  Ii 74.  85)  Wittstein,  Chem.  Ccntralb!.  1865,  pag.  142. 
86)  Wühler,  Ann.  41,  pag.  155.  87)  Faj.k,  Ber.  1881,  pag.  1724.  SS)  Luowic,  Arch. 
Fbami.  137,  pag.  273.  89)  Münk,  Zeitschr.  physiol.  Cbera.  i,  pag.  357.  90)  COPTOLA,  Gau. 
chim.  itaL  8,  pag.  60.  91)  WÖhlsr,  Ann.  66,  pag.  239.  92)  ScmFP,  Aon.  154»  pag.  337. 
03)  FiMETi,  Ber.  1879,  pag.  296.  94)  Schiff,  Compt,  rcnd.  69,  pag.  1237.  95)  Feldkaos» 
Aich.  Pharm.  (2)  114,  pag.  33;  116,  png.  41.  96)  Di-nk,  .Ann.  33,  pag.  360.  97)  Frerich«;  u. 
WÖHLER,  Ann.  65,  pag.  337,  98)  Muriugia  u.  Ossi,  Ber.  1876,  pag.  198.  99)  Kükllikek  u. 
MOllbr,  WUnb.  Ber.  1856,  pag.  3a  loo)  PELLETIER  u.  Caventou,  Ann.  chim.  phys.  (2)  26. 
P"g*  57*  MvuDER,  Ann.  28,  pag.  305.  t02)  de  Vrij  u.  Ludwig»  Joon.  pr.  Chem.  103, 
psg.  253.  103)  Raup,  Repert.  Fbann.  6,  pag.  6  (1836).  104)  BRACOMNOTt  Ann.  chim.  phys.  (3)9» 

pag.  250;  Ann.  48,  pag.  349.  105)  PlANTA  u.  W.M  I.ArK,  Ann.  74,  pag.  262.  106)  LiNDEN- 
BORN,  Dissert.  WUrzburg  1867.  107)  v.  Ckrich  ri..N,  Ber.  1S76,  pag.  1121.  loS)  te  Water, 
Arch.  cxperün.  Pathol.  16,  pag.  61.  109;  Holue.n,  Pharm.  J.  Trans.  (3)  u,  pag.  413;  Ber.  1881, 
pag.  II  13.  tio)  Lilly,  Pharm.  J.  Trana.  1882,  pag.  305;  Ber.  1882,  pag.  274A.  in)  Kawa- 
UXR,  Ann.  82,  pag.  241;  84,  pag.  356.  112)  Zwenger  u.  HmuELMAini,  Ann.  129,  p^.  203. 
113)  Maisch,  Amcr.  Toiim.  Pharm.  46,  pag.  314.  1 14)  Gerhardt,  Traite  de  chimie  IV,  pag.  265. 
1151  Strecker,  Ann.  107,  pag.  228.  116)  Ders.,  i\nn.  118,  pag.  292.  117)  Hlasiwetz  und 
Hahkkmann,  Ann.  177,  pag.  334.  118)  Schiff,  Ann.  206,  pag.  159.  119)  Ders.,  Ber.  1881. 
pag.  2539.  120)  Ders.,  Ea.  t882,  pag.  1841.  121)  ScUVF  u.  PsUJESARIf  Ann.  221,  pag.  365. 
132)  Michael,  Ber.  1881,  .pag.  2097.  123)  Habikmann,  Monatsfa.  Chem.  4>  P*g>  753* 
124)  Michael,  Ber.  188$  Ri£,  pag.  tl8.  125)  Lrwui,  Ber.  1884  Ref.»  pag.  142.  126)  Lefranc, 
Compt.  rcnd.  67,  pag.  954;  Journ.  pr.  Chem.  107,  pag.  181.  127)  Ders.,  Joum.  de  Pharm.  (4)  10, 
pag.  325.  12S)  Ders.,  Compt.  rcnd.  76,  pag.  438.  129)  KUBLY,  Jahrcsbcr.  Pharmacogn.  1&66, 
pag.  120.  130)  Faust,  Ann.  165,  pag.  229.  131)  Chapoteaut,  Compt.  rend.  98,  pag.  1053. 
132)  GiRAXD,  Ebcnd.  73,  pag.  436;  Zeitschr.  Chem.  1871,  pag.  335.  133)  Walz,  N.  Jähik 
Pharm.  9,  pag.  65,  217;  16,  pag.  8.  134)  PRANQOIS,.  PELLETIER  u.  CAVENTOtJ,  AML  chim. 
ph)>..  (21  44.  pag.  296.  135)  LiEBiG,  Pom.  Ann.  2t.  png.  38.  136)  RocHLKT>rR  ti.  Hlasi^ttt?, 
Journ.  pr.  Chem.  51.  pag.  415,  137)  Kix  HMUrK,  Kbend.  S5,  pag.  2S4.  13S)  Ders.,  Ebend.  102, 
pag.  16.  139)  Hermann,  Zeitschr.  Chcni.  186S,  pag.  571.  140)  Katzujama,  Arcb.  l'harro.  (3)  13. 
pag.  334.  141)  PiLLSTiEii  und  Cavbntov,  Ann.  diim.  phys.  8,  pag.  35a  142)  FBLUHiRt 
Ebend.  51,  pag.  194;  Ann.  6,  pag.  27.  143)  Prbiswr,  Ann.  52,  pag.  37s.  144)  Asm,  Ann-  $5, 
pog.  102.  145)  Warren  de  la  R'je,  Ann.  64.  pag.  i.  146)  ScHt'rzENBERGKK,  .\nn.  chitn. 
plqri.  (3)  54«  pag.  52.    147)  ScuALLKR,  BnlL  »oc  chim.  (2)  a,  pag.  414.    148)  Hlasiwstz  u. 
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und  iigend  welche  andere»  nicht  zu  den  Zitcke»rten  gehörende  Rdrper  gespalten 
werden. 

Gkaiowsu,  Ann.  141,  pag.  329.  149)  Lidsrhamn  a.  VAN  Dorp,  Ann.  163,  pag.  97. 
150)  KOSTAHBCIEI  und  NiEMBfTOWsn,  Ber.  1885.  pi^:.  aso^    151)  Draokmdorff  und  Kubly, 

Zdtschr.  Chem.  1866,  pag,  411.  152)  Greeni,  Aaier.  Jown.  Pbann.  50,  pag.  250.  153)  Pfx- 
LETIKR  u.  Caventou,  Joum.  de  l'hnrni  ^2)  7,  pag.  112.  154)  WiNCKT-FK.  Ann.  17,  pap.  161; 
Arm.  40,  pag.  323.  155)  .Schneder.mann  ,  Ann.  45,  pag.  277.  156)  Hlasiwetz,  Ann.  79. 
poS-  145-  157)  SciCWABZ.  Joum.  pr.  Chem.  56,  pag.  76.  158)  de  Vrij.  Joum.  de  FlWfin.  (3)  37t 
pag.  «55.  159)  Den.,  Pliann.  J.  Trans.  (3)  4,  pag.  181.  160)  Nowak,  Jahresber.  Plninwcogn. 
1S73,  P^'  >^i)  Rhm>i<^>m>.  Ann.  145,  pag.  5.    162)  HlasiWXTZ,  Ann.  III,  pag..  182. 

164)  RorHi.EOKR,  Z€itschr.  Chem.  1867,  p^g.  537.  165)  Lifhermann  und  Giesel,  Ber.  1883, 
pag.  926.  166)  OuDKMANS,  Rccueil  des  tr.iv.  chim.  2,  pag.  160  (1883).  167)  Liebkrmann, 
Ber.  1884,  pag.  868.  168)  Höhn,  Arch.  Pharm.  (2)  139,  pag.  213.  169)  Kemp,  Jahresber. 
Aaratacogn.  1870,  pag.  91.  170)  Odibk,  Bsrzbuus'  Jahmbcr.  4,  pag.  «47.  171)  Pcligot, 
Compt  «end.  47«  P*g<  io34>  172)  LOoit»  Arcb.  f.  pathoL  Anat.  19,  pag.  189.  173)  Schi.oss- 
BERRFR.  Ann.  0*^,  p  Tij.  105,  115.  174)  ScmimT,  Ann.  54,  pag.  298.  175)  Ders.,  Mi'i.t  f.r's 
Arch.  Fhy.'^inl.  1848,  pag.  461.  176)  Lfkckart,  Arch.  f.  Natiirpcsch.  18,  pag.  22  (1851). 
177)  Lassaignk,  Bkrzkl.  Jahresber.  24,  pag.  699.  178)  Payen,  Ebcnd.,  pag.  700.  179)  Stä- 
nsuR,  Ann.  111,  pag.  21.  j8o)  Bbxtrilot,  Compt.  rend.  47,  pag.  227.  181)  SuKDWiCK, 
Zeibdir.  pliTB.  CheiB.  5,  pag.  384.  t8a)  LiddbxRosb,  Ebend.  2,  pag.  313;  Ber.  1876,  pag.  1200. 
183)  BOtscmli,  Arch.  f.  Anat  u.  Physiol.  1874,  pag.  362.  184)  LeDderhose,  Zeitschr.  physiol. 
Chem.  4,  pag.  139.  185)  NiETZKi,  Arch.  Pharm.  (3)  8,  pag.  327.  186;  Vauquei  tm,  ]m\m.  de 
Pharm.  10,  pag.  416.  187)  Braconnot,  Joum.  de  Phys.  84,  pag.  338.  188)  HERBERtJfcR,  Rep. 
V^ll*'""'  35>  P^S-  3^^  BaSTICK,  Pharm.  J.  Tiaiw.  10,  pag.  239.    190)  Wm  z,  N.  Jabrb. 

Hiaim.  9,  pi^.  t6,  225.  191)  Den.,  Ebend.  16,  pag.  10.  192)  HsNn,  Arcb.  Fham.  (3)  21, 
pag.  300.  193)  LnouiiDAis,  Ann.  cbim.  piqrs.  (3)  24,  pag.  58.  194)  MbissiibRi  N.  Jabrb. 
Pharm.  1818,  pag.  22.  195)  Hi'nscHMANN,  Schweigo.  Zeitschr.  rhnrm.  1858,  pag.  2l6. 
196,1  Hartio,  Jahrb.  f.  Förster  1861.  i.  pag.  263.  197)  Kubki.,  Jainn.  pr.  Chem.  97,  pag.  243. 
198;  Haarmank,  Inaug.-Dissert.  Berlin  1872.  199)  Tie.mann  u.  Haakman.n,  Ber.  1874,  pag.  608. 
200)  TnMANN,  Ber.  1875,  pag.  509.  201)  Den.,  Ber.  1875,  pag.  1 137.  202)  Dcis.,  Ber.  1876, 
pag.  409.  203)  TaMANN  u.  Mbndklsohn,  Ber.  1876,  pag.  1278.  204)  Lifpmanh,  Ber«  1883. 
pap.  44.  205)  HöKNEi.;  Botan.  Ztg.  1877,  pnt^.  785.  206)  Sin-hfr,  Monatsh.  Chem.  3,  pag- 395- 
207)  TiK.vrANN  11.  REfMKR,  Bcr.  1875,  pag.  515.  208)  Haakmans  u.  Reimer,  Ber.  1884,  Ref. 
pag.  392.  209)  TiEMAN.N  u.  Nagai,  Ber.  1875,  P^^g-  1140-  210)  Wai,7.,  N.  Jahrb.  Pharm.  S, 
pag.  I ;  10,  pag.  145.  211)  Buchkbk  u.  IbRitBaosR,  Repert  Pharm.  37,  pag.  203.  212)  KAvaBR, 
Ann.  51,  pag.  8t.  313)  W.  Mavbk,  Ann.  83«  pag.  121.  214)  Decs.,  Ann.  93,  pag.  125;  95, 
pag.  161.  215)  Laitrent,  Compt.  rend.  35,  pag.  379.  216)  \V.  Mayer,  Ann.  05,  p-^R-  I29- 
217)  JOH.NSTüN,  Fhil.  Trans.  1840,  pag.  342.  SrrRGATl5,  Ann.  116,  png.  2S9.  219)  Kay.ser, 

Ann.  51,  pag.  loi.  220)  Samelson,  Dissen.  Breslau  1883.  221)  Kkli.kr,  Ann.  104,  pag.  63; 
Ann.  109,  pag.  209.  222)  Nkisom  n.  Bayns,  Ber.  1874,  pag.  826.  223)  Spikgatis,  Jovm.  pr. 
Chem.  93,  pag.  97;  Ann.  139,  pag.  41.  224)  Ribam,  Compt  rend.  57,  pag.  798;  63,  pig.  47^ 
u.  480;  Chem.  Gentralbl.  1864,  pag.  367;  1866,  pag.  973;  i?,f>-j,  pag.  91.  225)  Kri;kenber(:, 
Bcr.  18S5,  pag.  992.  226)  QiJAT>RAT.  fonm.  pr.  Chcni.  56,  png.  6S.  227)  RorTnKnFR  u.  MaYER, 
Ebend.  74,  pag.  i.  228)  v.  Ort»,  Ebend.  64,  pag.  10.  229)  Fii.HOL,  Compt.  rend.  50, 
pag.  1184.  230)  Weiss,  Joum.  pr.  Chem.  10 1,  pag.  65.  231)  Kayser,  Ber.  1884,  pag.  2228. 
333)  SaLadik,  Joom.  diim.  Ri£d.  6,  pag.  417.  233)  Motschler,  Ann.  185,  pag.  2I4>  334)  Hbr- 
ber<^kr  II.  Bt  cHNKK,  Rqicrt.  Fhann.  37,  pag.  36.   235)  de  Luca,  Compt  rend.  44,  pag.  723. 

236)  Der?.,  Khcnd.  47,  png.  295.  328.  237)  Dcrs.,  Elicrid.  87,  png.  297.  238)  MarTIUS,  N. 
Repert.  Pharm.  8,  pag.  38S  (1859).  239)  Fl.ücKtt.KK,  Arch.  Pharm.  (3)  10,  pag.  532.  240)  Gl- 
RARD,  Compt.  rend.  67,  pag.  820;  Zeitschr.  Chem.  1868,  pag.  66.  241)  Champion,  Compt. 
r^d*  75«  W'  >  >4>  *4*)  Gmblin  n.  Babr,  Schwiksc.  Jonm.  35,  pag.  i,  243)  Vauqiiblih, 
Ann.  de  chim.  84^  pag.  174.  344)  Ens,  Viertclj.  Pbarm.  8»  pag.  25.  34$)  Zwbngsr,  Ann.  11$, 
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Der  Zucker,  welcber  hierbei  entsteht,  ist  in  vielen  Fällen  pewöhnlicbe  Dex- 
trose (wie  bei  dem  Salicin,  dem  Populin,  dem  Coniferin  und  anscheinend  bei 

248)  Bkacohkot.  Ann.  chim.  phys.  (3}  3,  jMg.  277.    249)  Stsnuousb«  An».  98,  paff.  166. 

250)  HoMoi.LK,  Journ.  de  Pharm.  (3)  7,  pig.  57;  Pharm.  C«Blndbl.  1845.  pag-  449-  251)  Kos- 
MANV.  Pharm.  Centralbl.  1846.  pap.  140,  141.  252)  IIOMOi  i  i?  11.  Qt'EVKNNF,  Mem.  mr  la  di(;fi- 
taline.  Paris  1851;  N.  Rcpert.  Pharm.  9,  pag.  2.  253)  Hf.nry,  Journ.  de  Phann.  (3)  7,  pag.  46a 
254)  LANCBLOTt  Ann.  12,  pag.  251.  255)  Trommsdorfi--,  Ann.  24,  pag.  240.  256)  LKBomoMiS, 
Ann.  67,  pig.  251.  257)  Walz,  Jahib.  Pban».  14,  20.  258)  Den.,  Ebend.  21,  pa(.  99. 
259)  Der«.,  Ebend.  24,  pag.  86.  260)  Den.,  N.  Johrb.  Pharm.  8,  pag.  322.  26l)  De», 
Ehend.  n,  pag.  JOS.  262)  Der?.,  Ebend.  10,  pnp.  310.  263)  Buignet,  Zcitschr.  nnnl.  Chrm.  1, 
pag.  336.  264)  Drlffs,  N.  Jahrb.  Pharm.  9,  pag.  25.  265)  Kosman.n,  Chem.  Centralbl.  1861, 
pag.  109-  266)  JLefort,  ZeiLschr.  Chem.  1868,  pag.  309.  267)  Nativelle,  Journ.  de  Fb.  (4)  9, 
poff'SSSi  *6>  P*e'43o;  20.  pag.  81.  268)  Gönz,  Jafembcr.  Phwnmcocn.  1873,  PV*  48. 
269)  ScHMiBDBBXftC,  Aldi.  eYpcrim.  PaAot.  3,  pag.  16.  270)  Grandbav,  Zcitschr.  ani^ 
Chem.  1864,  pag.  255.  271)  Brandt  u.  DR,\nFNpnKFr,  Tahrcsbcr.  Phamiacopn.  1869,  pag.  511. 
272)  Palm,  J^eitsclu.  analyt.  Chem  1884,  png.  22.  273)  ÜKlssi.KR,  Arch.  Pharm.  (3)  7,  pag.  289- 
274)  WiTiSTEiN,  Viertelj.  Pharm,  i,  pag.  364,  495.  275)  Rüchlkder  u.  Schwarz,  Wien.  akad. 
Ber.  9.  pag.  307;  ti,  pag.  371.  276)  Wiixigk,  Ebend.  9,  pag.  302.  277)  Schwarz,  Ebend.  9^ 
pag.  298.  278)  Kawalixr,  Ebend.  9,  pag.  290.  279)  Thal,  Ber.  1883,  pag.  tJOt.  280)  LA* 
TIN,  Pbnnn.  J.  Trans.  ^3)  11,  pag.  192.  281)  H.  Meyer,  Arch.  experim.  Fatiiol,  16,  pag.  163. 
282)  Binswanger,  Ann.  76.  pag,  356.  283)  Buchner,  Ann.  87,  pag.  218;  Ztschr.  Chem.  1R65. 
pag  699.  284)  Casselmann,  Ann.  104,  pag.  77.  285)  Phipson,  Compt.  rend.  47.  pag.  153. 
286)  Enz,  Viertelj.  Pharm.  16,  pag.  106.  287)  Lisurmank  u.  Waiosteh«,  Ber.  1876,  pag.  1775. 
288)  KRUSStSR,  Jafiresber.  Pbaimacogn.  1877.  pag.  161.  289)  Hesse,  Ann.  117,  pag.  349> 
290)  G-MEUN,  Ann.  34,  pag.  354.  291)  Sai.m-Horstmar,  Pogg.  Ann.  97,  pag  637.  292)  Der«., 
Ebend.  100,  pag.  607.  203)  Der«,,  El-cnd.  107,  pag.  327.  2fi4)  Storks,  Chem.  «soc,  J-  >2. 
pag.  126.  295)  RocHLEutK,  Wien.  akad.  Ber.  40,  pag.  37.  296)  Ders.,  Ebend.  48,  pag.  236. 
297)Ders..  Pooc.  Ann-  107,  pag.  331.  298)  Würtz,  Rcp.  chim.  pure  i,  pag.  473.  299)  MOlUR 
n.  RUMMBL,  Chemikcneitmig  1880,  pag.  189.  300)  Kromayer,  Aich.  Phann.  (2)  tlOb  pag.  n> 
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vielen  anderen  Glycosiden);  in  manchen  Fällen  aber  entstehen  besondere  Gly- 
cosen  (wie  die  iCrocose«  aus  dem  Crocin,  die  »Phlorose«  aus  dem  Phloridzin). 
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der  Chemie. 


Einige  dieser  eigentimmlichen  Glycosen  scheinen  nicht  gährungsfahig  zu  sein, 
einige  (wie  die  »Ix>kaose«  aus  der  Lokaonsäure)  sind  optisch  inaktiv.  Gewisse 
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Glycoside  Hefern  bei  der  Spaltung  überhaupt  keine  Glycosen,  sondern  andere, 
den  eigentlichen  Zuckerarten  nahe  stehende  Körper,  wie  Chinovit,  CjHjjO^  (aus 
Chinovin),  und  namentlich  Isodulcii,  CgH|^üg  (aus  Quercitrin,  Naringiii  u.  a.). 

Im  Allgemeinen  sind  die  Glycoside  als  ätberartige  Derivate  der  betreffenden 
Zuckenurten  aufisufaasen.  Beispiele  einfachster  Art  sind  in  dem  Bornent  und 
dem  Dambontt,  dem  natürlichen  Methyl*  resp.  Dimethylester  des  als  Dambose 
bezeichneten  Zuckers,  bekannt  geworden.  Die  meisten  Glycoside  besitzen  aber 
eine  weniger  einfache  Zusammensetzung.  Die  bei  ihrer  Spaltung  neben  der 
GlvcDse  einzeln  oder  zu  mehreren  entstehenden  Verbindungen  können  den  ver* 
schiedensten  Korperklassen  der  aromatischen  oder  der  Fett-Keilie  angehören. 
Sie  können  Kohlenwasserstoffe  sein  (wie  in  dem  bisher  ciiuig  bekannten  l  alle 
des  Pikrocrocins)  oder  Alkohole  (Saligenin  aus  Salicin,  Coniferylalkohol  aus 
Conifenn)j  Aldehyde  (Bensaldehyd  aus  Amygdalin,  Jalapinol  aus  Jalapin),  Säuren 
(Vanillinsjture  aus  Glucovanillinsäure),  Diketone  (AUzarin  aus  RuberythrinsKureX 
Nitrile  (Blausäure  neben  Benzaldehyd  aus  Amygdalin),  SenfÖle  (Allylsenföl  neben 
Schwefelsäure  aus  der  Myronsäure,  Sinalbinsenföl  neben  Schwefelsäure  aus  dem 
Snalbin),  Phenole  (Hesperetin  aus  Hesperidin),  Dioxycumarine  (Aesculettn  und 
Daphnetin  aus  Aesculin  rcsp,  Daphnin),  Basen  (Solanidin  aus  Solanin). 

In  sehr  vielen  Fällen  ist  die  chemische  Natur  der  Spaltungsprodukte  noch 
nicht  näher  bekannt. 

Die  Spaltung  der  Glycoside  wird  durch  Kochen  oder  Ueberhitzen  mit  reinen» 
Wasser  entweder  gamicht  oder  nur  sehr  langsam  (89)  bewirkt,  viel  leichter  aber 
durch  £rhitsen  mit  verdünnten  Säuren,  meistens  auch  mit  Alkalien.  Man  wendet 
gewöhnlich  verdfinnfee  Salzsäure  oder  Schwefdsäure  an.  Nicht  immer  ist  die 
Wahl  gleichgültig.  Das  Saponin  z.  B.  wird  leicht  durch  Salzsäure,  aber  nicht 
durch  Schwefelsäure  gespalten  (i).  In  manchen  Fällen  bewirkt  auch  Oxalsäure 
die  Spaltung. 

Alkalien  spalten  aus  einigen  Glycüsiden  (/.  B.  aus  Amyp'dalin,  resp,  der 
daraus  entstehenden  Amygdalinsäure,  ebenso  aus  Unonin,  rcsp.  Unospin)  keinen 

Centrnlbl.  1857,  pa^,'.  604.  572)  ClCRISTOPHSOHV,  Arch.  Pharm.  (3)6,  paj,'.  432,  4S1,  503; 
Inaug. -Dissen.  Dorpat  1874.  573)  RoCHUOJfcR,  Schwakz  und  Payr,  Journ.  pr  Chcm,  85, 
pag.  «75.  574)  RocHLXOBR,  Ebend.  los«  p»g.  98.  $75)  Schuparhu,  Gaxx.  diim.  ital.  13, 
pag.  422.  571)  OvKRBF.rK,  Arch.  Phnrin.  (2)  77,  pat,^  134.  577)  PROCTK.R,  Ztsolir.  Cliem.  1861, 
pag.  153.  57i>)  RosoUt  Monatsh.  Cheiu.  5,  pag.  94.  579)  Ludwig,  Artli.  l'hanii.  (2)  119, 
pag.  42;  190,  pag.  69,  580)  KiiBLY,  Jakresber.  Pbarmacogn.  1866,  pag.  148.  581)  Spica  und 
filscARi),  Gazz.  chim.  ital.  15,  pag.  S38.  5S2)  v.  JarmerSTBDT,  Arch.  cxpcrim.  Path.  II,  pag,  tz. 
5S3)  KYKMA.N,  Per.  1S84,  Ref.  pnp.  442.  584)  PASCHKIS,  Arch.  Pharm.  (3)  23,  pag.  541. 
585)  Will  u.  LAunKNUiOMKk,  Ann.  199,  pag.  150.  586^  Eykman,  fier.  1884,  Ref.  pag.  441. 
587)  PeTROZ  und  ROBINET,  Arch.  Pharm.  13,  pag.  253.  588)  Beknavs,  Repert  Pharm.  33, 
pag.  17;  Ann.  40b  pag.  320.  589)  Ku<  \)avkr,  Arch.  Pharm.  (2)  105,  pag.  9.  590)  DetS., 
Ebend.  (2)  109,  pag.  18.  591)  Der-.,  Khcm!.  {2',  io<),  \>^\:,.  216.  592)  Der-.,  F^bcnd.  (2)  113, 
pag.  19.  593)  POLEX,  Ebend.  (2)  17,  pag.  75.  594)  MKU.i.Ki,  An«.  40,  pag.  319.  595)  SlIR- 
«ATB,  Zeitachr.  Chem.  1870,  pag.  667.  596)  ÜGUAtORO,  Bcr.  1879,  pag.  396.  597)  Blas, 
Jahresl)cr.  1S6S,  pag.  768.  598)  Ol'Iu.man-.  Journ.  pr.  Chem.  100,  pag.  400.  599)  Rochlkokr 
»I.  KawaI-IER,  Wien.  akad.  Bcr.  29,  pag.  10,  19;  Joura.  pr.  Cbcm.  74,  pag.  8,  19.  600)  Bo\v- 
REV,  Chcm.  soc.  J.  1878.  I.  pag.  252.  601)  Tanrbt,  Compt.  rend.  91,  pag.  886.  602)  Lewv, 
Ebeod.  3»,  pag.  S«0'  603)  Zander,  Pharm.  Z.  f.  Russl.  20,  pag.  66i.  604)  Hübschmann, 
Verb.  d.  Schweiz.  Ap«ithckcr\ ereins  1S45.  <'i05^  V.\7,  Viortclj.  Phiinn.  5,  pag.  196.  606)  ükun- 
NKR  u.  CntfAHii,  Bcr.  ibbO,  pag.  595.  607)  DoTT,  Bcr,  l885  (Ref.)  pag.  211.  608)  BtlUNcrr, 
Ann.  chim.  phys.  (3}  61,  pag.  28a.  609)  TANitBT,  Compt.  rend.  102,  pay.  518.  610)  Rocii- 
LBDEK,  Phytochemic  (1854),  pag.  328.  61 1)  .Sachs,  Ilandb.  der  Expcrim. -Physiologie  der 
Pflanzen  (1S65).  pag.  369.  612)  HERZIG,  Wien.  akad.  Bcr.  92,  pi^.  1046.  613)  Smoxawski, 
ßvr.  1S79,  pag.  1595. 
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Zucker  ab.  Wo  sie  solche  Spaltung  bewirken  (mt  beim  Crodn  tt.  s.  w.)  wird 
durch  sie  der  Zucker  natttrltch  leicht  weiter  zersetzt.  Dagegen  kann  man  häufig, 
auch  wenn  es  sich  um  die  Isolirung  beider  Componenten  handele  Barytwassec 
für  die  Spaltung  der  Glycostde  verwenden. 

Diese  Spaltung  wird  ferner  meistens  sehr  leicht,  und  zwar  schon  bei  gewöhn* 
lieber  oder  wenig  erhöhter  Temperatur  durch  gewisse  Fermentkörper  bewirkt 
Von  solchen  >gIycosidsyia1tenden  Fermenten«  ist  am  l:iekanntcsten  der  Eiweiss- 
stoff  der  Mandeln,  das  »Emulsins,  welches  im  frischen  und  gelüsten  Zustande 
nicht  nur  das  Amygdalin,  sondern  auch  das  Salicin,  das  Aesculin  und  die  meisten 
anderen  Giycobidc  ax  spalten  vermag.  (Ueber  die  Darstellung  trocknen  Emulsins 
für  diesen  Zweck  vergl.  Bull.  Annal.  69,  pag.  145.  Ortlofp,  Arch.  Pharm.  {,2) 
45.  pag.  84,  129.)  Die  Spaltung  erfolgt  durch  Emulsin  gewöhnlich  wemger  voll- 
ständig als  durch  verdünnte  Säurea 

Zu  jenen  Fennentkörpern  gehören  femer  derjenige  des  Speichels,  das  >Ery> 
throzym«  der  Krappwurzel,  das  ^Myrosin«  des  Senfsamens.  Die  wässrigen  Aus- 
züge sehr  vieler  anderer  Pfian/.cntheile  (z.  B.  von  Roggen-,  Weizen-  oder  Erbsen- 
mehl) wirken  wepen  eines  Gehalts  an  Emulsin  oder  ähnlichen  Fernientkorpem 
ebenfalls  glycosidspaliend  (vergl.  76,  69,  73).  Audi  durch  das  Fäulnissferment 
des  Darminhaliä  werden  z.  B.  Amygdalm  und  Salicin  gespalten  (87).  Bei  manchen 
Glycosiden  lässt  sich  die  Spaltung  auch  durch  alkoholische  oder  durch  Milch- 
säuFe-Gflhning  hervorrufen.  Verschiedene,  selbst  nahe  verwandte  Glycoside  können 
sich  den  einzelnen  Spaltungsmitteln  gegenüber  sehr  verschieden  verhalten.  Wlhrend 
z.  B.  das  Salicin  durch  Emulsin  leicht  gespalten  wird,  ist  letzteres  auf  Populin 
(Benzoylsalicin)  ohne  KinlUiss.  Populin,  Phloridzin,  Phillyrin,  die  dem  Emulsin  wider- 
stehen, werden  dagepen  durch  das  Ferment  der  Milchsäuregährung  leicht  gespalten. 

Verschiedene  natürliche  Glycoside  scheinen  mehrere  Zuckerresie  im  Molekül 
zu  enthalten,  die  sich  durch  Behand.ung  mit  verdünnten  Sauren  nach  einander 
abspalten  lassen.  Solche  successive  xKbspaltung  mehrerer  Moleküle  Zucker  aus 
einem  Glycosid,  dessen  erstes  Spaltungsprodukt  also  noch  selber  ein  Glycosid 
is^  wurde  beobachtet  beim  Saponin  (574),  beim  Caincin  (137),  bei  der  Aescin- 
sfture  (33,  24),  beim  Gratiosolin  (324)  und  beim  Paristyphnin  (405). 

Entsprechend  der  mannigfaltigen  Natur  ihrer  Spaltungsprodukte  zeigen  die 
Glycoside  einen  sehr  verschiedenen  chemischen  Charakter.  Während  das  Solanin 
eine  Base,  also  zugleich  (Glycosid  uiul  Alkaloid  ist,  sind  verschiedene  andere 
Glycoside  (Camcin,  Aescinsaure,  .Myron«;änre  u.  vv.)  ausgesj^rochene  Säuren. 
Die  meisten  und  veibreiielstcn  natürliclicn  (jlycoside  sind  neutrale  Körpei,  \er- 
binden  bich  aber  hauhg  irot/.dem  mit  gewissen  Metalloxyden,  namentlich  mit  Blei- 
oxyd  und  Quecksilberoxyd.  Sie  sind  gewöhnlich  in  Wasser»  viele  auch  in  Alkohol 
löstkhp  aber  unlöslich  in  Aether,  h&ußg  gut  krystallisirbar.  Beim  Erhitzen 
Uber  300^  zersetzen  sie  sich  meistens  zunächst  in  ein  Anhydrid  des  betreifenden 
Zuckers  (Glycosan)  und  in  den  zweiten  Componenten  des  Glycosids  (2). 

Bemerkenswerth  ist,  dass  der  in  den  Glycosid  n  enthaltene  Zuckerrest  sich 
in  den  bisher  untersucliten  Fallen  (Coniferin,  Salicini  Oxydationsmitteln  gegen- 
über viel  widerstandsfähiger  erweist,  als  man  nach  der  leichten  Oxydirb.irkeit 
der  Glycosen  seihst  erwarten  möchte.  Kaliumpermanganat  erzeugt  aus  Conilerin 
dieGlycovanillinsäure,  und  auch  bei  seiner  Einwirkung  auf  Salicin  wird  zunaclist  nicht 
der  Zuckerrest,  sondern  der  aromatische  Atomcomplex  angegriffen  und  so  eine. 
Glycosidsäure  gebildet  (4). 

Beim  Erwärmen  mit  concentrirter  Schwefelsäure  und  Gallensäuren  geben  die 
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Glycoside,  m  die  Zuckerarten,  die  PsTTENKOFBR'scbe  GaUenreaction,  d.  h.  dne 
tief  rotfae  Färbung  (5). 

Die  alkalische  Kupferlösung  wird  durch  viele,  aber  nicht  durch  alle  Glyco- 
side reducirt.  Ammoniakalische  Silberlösung  wird  von  Glycosiden  (Amygdalin, 
Salicin),  ähnlich  wie  dnrcb  Kohrzucker  und  Mannit,  erst  reducirt,  wenn  man 
Natronlauge  llin^ulügt  (6). 

Viele  Glycoside  sind  uptisch  nktiv,  und  zwar  die  meisten  bekannteren  links- 
drehend. Die  Dreliung  entspricht  weder  der  Stärke  noch  der  Richtung  nach 
derjenigen  des  aus  dem  Glycond  abspaltbaren  Zuckern.  Dagegen  ist  es  fUr  das 
Populin  (Bmzoylsalicin)  nachgewiesen,  dass  hier  daß  Drehung  mit  derjenigen 
abereinstimmt,  welche  durch  die  aus  dem  Populin  zu  erhaltende  Menge  des 
Salidns  bewirkt  werden  wttrde. 

Für  die  Darstellung  der  löslichen  und  krystaUisirbaren  Glycoside  aus 
Pflanzentheilen  genügt  es  häufig,  die  letzteren  mit  Wasser  oder  Weingeist  zu  ex- 
trahiren  und  die  Auszüge  zu  verdampfen.  Ausser  dem  Umkr) stallisircn  und 
eventueller  Kntfärbung  durch  Thierkohle  lässt  sich  für  die  weitere  Reinigung  der 
Umstand  benutzen,  daää  die  Glycoside  durch  Metallsalze,  mit  Ausnahme  des 
viele  Glyconde  fiUIenden  basisch  essigsauren  Bleis,  gewöhnlich  nicht  ausge- 
schieden werden.  Man  fiUlt  aus  den  wässrigen  oder  weingeistigen  Aussttgen  Gerb- 
säuren und  andere  verunrdnigende  Substanzen  durcb  Bleizucker,  entbleit  das 
Filtrat  durch  Schwefelvrasserston'  und  verdunstet  zur  Krystallisation.  Auch  frisch 
gefiUltes  Thonerdehydrat  oder  Alaun  und  Ammoniak  lassen  sich  in  den  Fällen, 
wo  das  darzustellende  Glycosid  nicht  selber  dadurch  niedergeschlagen  wird, 
zweckmässig  zur  Beseitigung  von  \'erunrcnngungen  benutzen  (3). 

Bei  vielen  weniger  bekannten  Glycosiden  ist  übrigens  die  Isolirung  der  reinen, 
wirklich  einheitlichen  Verbindungen  bisher  nicht  erreicht,  bei  einer  noch  grösseren 
Anzahl  mnd  die  aufgestellten  Formeln  durchaus  unsicher,  und  bei  manchen  un* 
vollständig  untersuchten  Substanzen,  welche  man  auf  die  Beobachtung  hin,  dass 
ihre  Lösungen  nach  dem  Eihiteen  mit  Säuren  die  alkalische  Kupferlösung  re- 
dttdrten,  als  Glycoside  angesprochen  bat,  ist  es  Überhaupt  zwdielhaft,  ob  sie  zu 
den  wirklichen  Glycosiden  zu  rechnen  sind. 

Die  Glycoside,  bei  denen  eine  Spaltung  in  Zucker  und  andere  Körjier  zu- 
erst beobachtet  wurde,  waren  das  Amygdalin  (Liebig  und  VVt)HXJER  1837)  (7),  das 
baiicin  (i'iKiA  1S39)  (^)  Phloridziu  (Sias  1839)  (9). 

Laurent  (11)  fasste  1852  zuerst  die  bei  der  Spaltung  Zucker  gebendeii 
Körper  unter  einem  allgem^nw  Namen  zusammen.  Er  nannte  sie  die  »Glucos- 
amide.f 

Berthelot  (la)  stellte  den  natürlichen  Glycosiden  die  esterartigen  Ver- 
bindungen  an  die  Seite,  welche  er  durch  Einwirkung  von  organischen  Säuren  auf 
Zuckerarten  gewann  und  nannte  sie,  wie  diese,  »Saccharidec.  Die  Analogie  be- 
steht in  der  That;  aber  die  Glycoside  sind  im  Allgemeinen  nicht  als  ester- 
sondern als  ätherarlige  Dcri\ate  der  Glycosen  auf/.ufassen,  d.  h.  als  Verbindungen, 
in  denen  ein  Zuckerrest  mit  dem  Rest  irgend  einer  anderen  Verbindung  durch 
ein  Sauerstoftatoni  zusanunengehalten  wird,  ohne  dass  dieses  Sauerstofiatom,  wie 
in  den  organischen  Säureestern  der  Zuckerarten,  einer  Carboxylgruppc  angehört 

Dem  Charakter  der  Glycoside  als  ätherartiger  Verbindungen  entspricht  die 
Thatsache,  dass  bei  ihrer  Spaltung  Wasser  angenommen  werden  muss. 

Dkst  Regel  ist  UbrigeitB  nidit  ohne  scheiabave  Ausaaliiiie».  Abgesehen  davon,  dass  flir 
viek  weniger  bekannte  Glycotide  mit  noch  unvttbQigter  Fonncl  vorläuiige  SpaltongiKleichuiiigen 
L*a«NMW6,  ChwDk.  IV.  aS 
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aufgestellt  worden  sind,  nach  denen  kein  Wasser  aufgenommen  werden,  oder  sogar  Wasser  aus- 
treten soll,  kennt  man  t.  B.  in  dem  Saücin  ein  Glycosid,  welches  beim  Kochen  mit  verdünnten 
Säuren  sich  ohne  Wasscraufnahme  (in  Zucker  und  äaliretin)  zu  spalten  scheint;  C|,H|,Oj 
sCgHj,Og  +  C,U,0.  Dos  Idstere  Spaltungsprodukt  ist  aber  beteila  ein  aecniidiits,  es  bildet 
sich  duidi  naditiiglidw  Wkdenbspalttuig  von  Wasser  aus  dem  suaidist  nach  der  Gle^mif 
r    Hj  HjO  =         ,Og  +  CjHgO,  entstehenden  Saligenin.  Von  solcher  nachträglichen 

Waäserabüpaltung  kann  in  anderen  Fällen  auch  der  Zucker,  anstatt  des  zweiten  Spaltungsprodukts 
betroffen  werden.  Zu  diesen  Füllen  gehören  diejenigen,  wo  durch  blosses  Erhitzen  eines  Gly- 
coiids  im  tvockenen  Zustande  die  Spaltung  bewirkt  werden  kum.  AnstMt  des  Zucket»  wird 
dann  (s.  B.  «1»  dem  Acsealin)  dn  Anhydrid  desselben  (Gljrcosan)  eibalten  (a). 

Das  einzige  zweifellose  Beispiel  einer  Glycosidspaltung  ohne  Wasseraufnahme,  bei  wdcliem 
eine  nachtrügliche  Wasserabspaltung  als  Grund  der  Anomalie  bisher  nicht  hat  constatirt  werden 
können,  bietet  die  Spaltung  des  Hesperidins  in  Hcsperctin  und  Glycose.  Dieselbe  wird  iadess 
vcrmutUicli  in  Mmlicher  Webe,  wie  1>et  dem  Salicin  «1  deuten  sein  (334). 

Die  Spaltmig  des  Ckinorins  in  Ghinovasliure  und  Onnovit  (C^Hi^O^)  s<dl  unter  Wasser* 
austritt  erfolgen  (165). 

Die  künstliche  Nachbildung  der  natürlichen  Glycoside  versuchte 
SchOtzbmberobr  (13)  zu  erreichen,  indem  er  von  den  Acetylderivaten  der  Zucker» 
arten  ausging,  z.  B.  Di-  oder  Triacetylglycose  mit  Saligeninnatrium  oder  Saligenin- 
blei  erhitzte.  Kr  erhielt  auf  diesem  Wege  kein  Saücin,  sondern  eine  amorphe 
Verbindung,  welche  aber  immerhin  als  ein  dem  Salicin  nahestehendes  Glycosid 
bezeichnet  werden  Konnte,  insofern  sie  sich  durch  verdünnte  Schwefelsaure  eben- 
falls in  Glycose  und  Saliretin  spalten  liess. 

Mksael  gelang  es  1879,  aus  Acetocbloihydrose  und  Kaliumphenolat  ein 
kiystaltinfbares  »Phenolglycosid«  und  dann,  indem  er  das  Phenolat  duidi  die 
Kaliumverbindung  des  Salicylaldehyds  ersetste,  auf  gleichem  Wege  das  Helicin 
darsustellen  (14).  Durch  Natriumamalgatn  wurde  daraus  das  Salicin  künstlich 
gewonnen  (15)  und  damit  zugleich  die  Synthese  des  Populins  ermöglicht  (16). 
Auch  das  Methylarbutin  wurde  aus  Acetochlorhydrose  und  der  Kaliumverbindung 
des  Methylhydrochinons  dargestellt  (17),  vergl.  (124). 

Durcli  Condensadon  mit  Acetylaldehyd  in  schwach  alkalisclier  Losung  hat 
TiBMANN  atis  Aldehydglycosiden  kohlenstofl&eichere  Gljcoside  aufgebaut,  so  aus  dem 
Helicin,  CgH^CO-C.HnOO-CHO,  den  Glucocunaialdehyd,  C^H^CO  C^Hi^O^)- 
CHiCH'CHO  (548),  aus  GlucovaniUin,  C«H.(OCH,)(O  CcHi,Os)  CHO,  den 
Glucoferutoaldehydi  CsH«(OCH3)(0*CeH|20«)'CH:CH-CHO  (37a). 

Die  Bedeutung  der  Glycoside  flir  den  pflanzlichen  Organismus  ist  nicht  genau 
bekannt.  RociOJSDER  (610)  neigte  sich  der  Ansicht  zu,  dass  die  Glycoside  das 
Material  seien,  aus  welchem  in  den  Pflanzen  durch  Einwirkung  von  Fermeoten 
Traubenzucker  entstehe,  der  dann  weiter  in  die  übrigen  Kohlehydrate  (Stärke, 
Dextrin,  Cellulosel  umt^cwandelt  werde.  Dem  gegenüber  hebt  Sachs  (611)  hervor, 
dass,  wenn  niclit  uie  Starke,  sondern  die  Glycoside  als  erste  Assimilationspro- 
dukte der  Pflanze  gelten  sollten,  man  erwarten  dürfe,  dieselben  vorzugsweise  in 
den  chlorophyllhaltigen  Assimilationsoigpnen  anzutieffien,  während  sie  AatsXch» 
lieh  besonders  in  den  Reservebehältem  oder  in  den  Theilen>  die  sich  auf  deren 
Kosten  nähren,  gefunden  werden.  Ferner  durften  Glycoside  bei  der  Keimung 
oder  ähnlichen  Ernährungsvorgängen  überhaupt  nicht  auftreten,  wenn  sie  als 
Assimilationsprodukte  zu  betrachten  seien. 

Von  Interesse  erscheint  angesichts  dieser  Frage  die  kürzlich  von  Brunner 
und  Chuard  (606)  gemachte  Beobachtung,  dass  wirklich  in  den  chlorophyll- 
haltigen Fflanzentheilen  Glycoside  enthalten  sind,  dass  namentlich  in  den 
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grfliHMii,  ganz  unreifen  FrOchten  ein  sehr  verbreitetes  Gljcosid,  die  Glycobemstein- 
säure,  oder  vidleicht  mehrere  dieser  Ähnliche  Glyco^de  sich  vorfinden,  und  dass 
jene  Glycobernstcinsäure  bei  der  Reife  der  Früchte  aus  diesen  verschwindet; 
während  sie  sich  in  den  Blättern  erhält.  Es  liegt  danach  nahe,  die  Glycobera« 
steinsäure  und  ähnliche  Glycoside  zu  den  ersten  Assinulationsprodukten  zu 
rechnen.  Für  diese  Auffassung  sclieint  es  auch  zu  sprechen,  dass  der  Glycosid- 
gehak  cüülirter  Kressepfläuzchen  rasch  zunahm,  als  die  genannten  Beobachter 
dieselben  am  Licht  ergrünen  Hessen.  Da  aber  andererseiu  die  edolirten 
Fflttnschen,  obgleich  aus  glyoosidfireiem  Samen  gezogen,  immerlun  auch  sdum 
glycosidhaltig  waren,  und  da  femer  Glycobemsteinsäure  auch  in  Filsen,  also  in 
Überhaupt  nicht  assimilirenden  Pflanzen  gefunden  wurde,  so  ist  es  sicher,  dass 
die  Gtycoside  jedenfalls  nicht  ausschliesslich  als  Assimiladonsprodukte  vorkommen, 
sondern  als  Produkte  des  Stoffwechsels  aus  Reservestoffen  entstehen  können. 
Dass  aber  gewisse  Glycoside  auch  zu  den  ersten  wahrnehmbaren  Assimilations- 
produkten  zu  zählen  sind,  wird  durch  die  Untersuchungen  von  Brunnf.r  und 
Ciii  ARu  immerhin  wahrscheinlich  gemacht.  Man  wird  freilich  hierbei  weniger 
an  die  schon  längst  bekannten,  nur  in  einzelnen  Pflanzen  vorkommenden  und  für 
diese  chaiaktetistischen  Glycoside  su  denken  haben,  als  an  bisher  flbersehene 
Glycoside  von  sehr  allgemeiner  Verbreitung,  wie  ein  solches  in  der  Glyco- 
bemsteinsäure bekannt  geworden  ist 

Zu  den  Glycosiden  sind  vielfach  auch  solche  Körper  gerechnet  worden, 
welche  anstatt  des  Zuckers  andere  Verbindungen,  namentlich  Phloroglucin,  als 
Spakungspro^iikte  liefern.  Hr.ASiwFXZ  (i8)  theilte  nach  der  Natur  der  Spaltungs- 
produkte die  Glycoside  ein  in  eigentliche  Glycoside,  Phlorogiucide,  Phloroglyco- 
side,  Gummide,  Mannide  und  stickstulTlialtige  Glycoside. 

Hier  sollen  in  alphabetischer  Reihenlolge  diejenigen  Verbindungen  be- 
q>rochen  weiden,  welche  bei  der  Spaltung  wirkliche  Zuckerarten  oder  ifieaen 
Zuckerarten  nahe  verwandte  Körper  (Esodulcit  u.  s.  w.)  liefern.  Ausgenommen 
sind  die  Gerbsiuren,  wdche  freilich  grossentheils  beim  Kochen  mit  verdünnten 
Säuren  ebenfalls  Zucker  liefern,  aber  wegen  ihres  in  mehrfacher  Beziehung  eigen- 
artigen Charakters  (vergl.  pag.  345  u.  f.)  in  einem  besonderen  Artikel  behandelt 
worden  sind. 

AchilleYn.  Mit  diesem  Namen  ist  zuerst  von  Zanon  (19)  eine  aus  AchilUa 
miUefoliuTH  \..  erhaltene  gelbl)raune,  aniorithe  Masse  bezeichnet  worden.  Planta 
(20)  glaubt  dies  Achiliein  in  reuiem  Zustande  isoliil  zu  haben.  Er  erhielt  es 
nicht  nur  aus  A,  naUifoUum,  sondern  auch  aus  A.  mtnthata  Jacq.  In  letzterer 
Pflanze  soll  es  von  einem  eigenartigen,  in  kaltem  Wasser  kaum  löslidien  Bitten 
8to£^  dem  Moschatin,  begleitet  sein. 

Plakta's  Achills  (^so^sti^s^i  5^)  ^^i*  ^'"^  spröde,  amorphe,  zerfliessliche, 
braunrothe  Masse  von  stark  bitterem  Geschmack  und  deutlich  alkalischer  Reak- 
tion, beim  Erhitzen  mit  Natronkalk  Ammoniak  entwickelnd.  Es  soll  zugleicli 
Alkaloid  und  Cllycosid  sein,  nämlich  durch  anb.altendes  Kochen  mit  verdünnter 
Schwefelsäure  in  Zucker  und  ein  in  Wasser  unlösliches,  in  Alkolujl  schwer  lös- 
liches, dunkel  rothbraunes  Pulver,  das  Achilletin  (Cj ^Hj^^NÜ^  r)  gespalten 
werden,  unter  gleichzeitiger  Erzeugung  von  AmnMMnak  und  einer  flüchtigen,  aro* 
matisch  riechenden  Substanz. 

Die  Einheitlichkeit  der  von  Planta  beschriebenen  Körper  ist  mit  Recht  an? 
gezweifdt  worden  (21). 

Aeorin.   Ein  von  Faust  (22)  aus  dem  Rhizom  von  Aofrui  calamm  U  ge- 
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wonnenes,  stickstoffhaltiges  Glycosid  von  zugleich  alkaloidischer  Natur.  Nur  als 
gelbe,  weiche,  harzartige  Masse  erhalten.  Unlöslich  in  Wasser  und  Benzol,  lös- 
lich in  Alkohol  und  Aether,  auch  ir\  Salzsäure.  Beim  Kochen  mit  verdtinnter 
Schwefelsäure  oder  mit  Barytwasser  entsteht  neben  Zacker  eine  harzartige,  stick- 
stoffhaltige Sttbstans. 

Adooidin.  Von  Cervkixo  (358)  in  den  Rhizomen  und  Wurzeln  von  Adonh 
vemalis  L.  au^efundenes  Glycosid.  Undeutlich  krystalUnische,  hygroskopische 
Masse,  welche  nach  dem  Trocknen  über  Schwefelsäure  ein  gelhes  Pulver  giebt 
und  sich  über  90"  braun  bis  schwarz  förbt.  Stickstofffrei  (Kohlenstoff  42  0^, 
Wasserstoff  7*5  Leicht  löslich  in  Wasser  und  Alkohol,  unlöslich  in  Aether, 
Chloroform  und  Benzol  (360).  Aus  der  wässrigen,  stark  bitter  schmeckenden 
Losung  wird  das  Adonidin  durch  lannin,  dagegen  nicht  durch  Blciessig  gefällL 
£s  wirkt  herzlähmend  und  ist  für  die  therapeutische  Anwendung  anstatt  des 
Digitalins  vorgeschlagen  worden  (358). 

Eine  sehr  ühnliche  Substanz  wurde  auch  in  Adoms  Cu^amtma  aufgefun- 
den (359). 

AMCinalnn.    C^^H^oOi^  (23,  24).    In  kleiner  Menge  in  den  Cotyledonen 

der  reifen  Samen  der  Rosskastanie  enthalten,  begleitet  von  einer  anderen  Säure 
(CsjHyijOgj?),  welche  von  Kraut  (Gmelin's  Handb.)  Propäscinsäurec  genannt 
wird.  Die  Aescinsäure  ist  ein  Spaltungsprodukt  zweier  anderer  in  den  Cotyle- 
donen  namentlich  noch  nicht  ganz  reifer  Ivusskastaniensamen  enthaltenen  (ilyco- 
side,  des  Aphrodäscins  und  des  Argyrascins  (s.  d.)  resp.  der  l'ropäscinbaure. 

Säuren  fällen  die  Aesdnsfluve  ans  alkalischen  Lösungen  als  farblose,  gelati- 
nöse  M asse«  die  durch  anhaltendes  Kochen  mit  snr  Lösung  unzureichendem 
Alkohol  fein  krystallinisch  wird»  auch  beim  Veidunsien  der  alkoholisdien  Lösung 
sich  als  Krystallmehl  ausscheidet.  Wenig  löslich  in  kaltem,  leicht  in  heissem 
Wasser,  frisch  gefällt  auch  leicht  löslich  in  Weingeist,  Beim  Kochen  mit  ver- 
dünnter Salzsäure  zerfällt  die  Aescinsäure  in  Zucker  und  Tel  äs  ein,  Cj^H^qO^j 
-H  HjO  =  CgH,  jOg -H  gHjuUj.  Letzteres  liefert  bei  fortgesetzter  Einwirkung 
der  Salzsäure  unter  nochmaliger  Abspaltung  von  Zucker  das  Aescigenin, 

AocbttMiRi  Kslhua,  C,4H3,0,,K+ C,4H«oO,„  bildet  idiwer  Ittdiehe,  seidcglliisciide 
Maddn. 

Das  Baxiom-  und  das  Blei  salz  sind  amorphe  Niederschläge. 

Amculin,  Cj  .HjgO.,  (  f-  IJHjO),  dieses  Glycosid  wurde  1830  von  Mino» 
(26)  aus  der  Rinde  der  Rosskastanie,  Aescu/us  Hyppocastanuin  L.  isolirt.  Die 
blaue  1' luorescenz,  welche  der  wässrige  .Auszug  jener  Rinde  seinem  Gehalt  an 
Aesculin  verdankt,  hatte  schon  früher  mehrfach  die  Aufmerksamkeit  der  Chemiker 
auf  sich  gezogen.  In  verschiedeneu  uruieieji  i  tlanzeuLneilen,  deren  Auszüge  in 
schwächerem  Grade  dieselbe  Erscheinung  zeigen,  ist  vielleicht  ebenftUs  ein  Ge* 
halt  an  Aesculin  die  Ursache  derselben,  so  in  dem  Quassiahols  (Raab's  9Schiller- 
stoff«)  (27),  dem  Griesshols  (von  GuUamlma  JiMnga  L.),  dem  Stechapfel- 
samen  u.  s.  w.  Nachgewiesen  ist  das  Vorkommen  des  Aesculins  in  der  sogen. 
CAhia  indua  (der  Rinde  von  Hymna^ctyon  exiekum  Wallich)  (28)  und  in  der 
Wurzel  des  wilden  Jasmin  (Gelsemium  sempervirens  Gray)  (29). 

Das  Aesculin  wurde  zuerst  von  Trommsdorff  (30),  dann  von  J  n^s  '^i), 
Rochleder  und  Schwak/  (32),  Zwi:ngkk  (33)  näher  untersucht.  Mit  dein  eingehen- 
den Studium  seiner  Derivate  beschäftigten  sicli  namentlich  Rochledkr  (34 — 41), 
Schiff  (42—44),  Liebermank  und  Knietsch  (45),  Tibmann  und  Wnx  (46). 
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Nachdem  frtther  die  Zusamtnensetzang  des  Aesciilins  durch  verschieden« 

andere  Formeln  ausgedrückt  worden  war,  wurde  Rochleder  1863  flir  die  wasser- 
freie A'erbindung  zu  der  Formel  C|(Hj«Og  geführt  (39),  die  später  mehrfach  be- 
stätigt wurde  (43,  45). 

Darstellung;.  Rosskastanienrinrle  wird  mit  Wasser  ausgekocht,  der  Auszug  mit  Alaun- 
lösung «ml  etwas  Überschüssigem  Ammoniak  versetzt,  die  von  dem  rehfarbenen  Niederschlag  ab- 
fihriite  Uangelbe  Flllwi^eit  «idi  dem  Nctttnliaiicii  mit  EttigMnM  wämtM»  ms  dem  tracikiien 
ROckslaiid  durch  Atttkocben  mh  wtaag  Alkcdiol  das  AcMolin  eslnhiit  und  duzdi  Umkiyttallisirett 
an»  admachem  Weingeist  geieinigt  (37X  ^  S^i  47t  45)^ 

Das  Aesculin  krystalüsirt  aus  Wasser  oder  verdünntem  Weingeist  in  kleinen 
weissen,  oft  kugelig  gnippirtea  Prismen.  Es  enthält  im  lufttrocknen  Zustande 
14  Mol.  (45)  oder  2  Mol.  (42,  2)  Krystallwasser,  die  es  bei  120—130'*  verliert. 
In  höherer  Temperatur  [bei  160°  nach  Zwenger  (33),  205°  nach  Schikf  (2)] 
schmilzt  es  und  erstarrt  zu  einer  amorphen,  rissigen  Masse,  die  in  Berührung 
mit  Wasser  wiedec  krystallinisch  wird.  In  etwas  stärkerer  Hitze  zerfiÜlt  es  snnichst 
in  Aescttleliii  und  Glyoosan.  (2),  vergl.  (33).  Es  löst  sich  bei  lO'S^  in  678  Thln., 
bei  35°  in  567  Thln.,  bei  100"  in  18'5  Thln.  Wasser,  in  90  Thln.  kaltem,  in 
S4  Thln.  siedendem  Weingeist  vom  spec.  Gew.  0*798  (30).  In  absolutem  Aether 
ist  es  unlöslich,  dag^en  löslich  in  Fssigäther.  Verdünnte  Säuren  und  Alkalien 
lösen  es  reichlicher,  als  Wasser,  Die  wässrige  Lösung  reagiri  schwach  sauer. 
Sie  zeigt  selbst  bei  selir  grosser  Verdünnung  eine  blaue  Fluorescenz,  die  bei  An- 
wendung von  Brunnenwasser  starker  als  mit  destillirtem  Wasser  auftritt,  durch 
Säuren  aufgehoben,  durch  Alkalien  wieder  hervorgerufen  wird.  Alkalische 
Lösungen  sind  im  durchfallenden  Licht  gelb  gefärbt  und  zeigen  die  Fluorescenz 
besonders  stark. 

Von  Metallsalzen  fällt  nur  ba^!i  essigsaures  Blei  die  Aesculinlösungen. 
Magnesia  wird  von  Aesculinlösung  beim  Kodie»  leicht  zu  einer  rödilidhen,  stark 
fluorescirenden  Flüssigkeit  gelöst,  welche  beim  Verdunsten  eine  leicht  lösliche 
Verbindung  (Cj  ^HigOg),- Mg(0H)3  hinterlässt  (44). 

Alkalische  Kupferlösung  wird  bei  längerem  Kochen  reducirt  (33). 

Wird  Aesculin  mit  wenig  Sali)etersäure  geschfittclt,  so  entsteht  eine  gelbe 
Losung,  welche  beim  Uebersättigen  mit  Ammoniak  eine  tief  blutrothe  Färbung 
annimmt.   (Empfindliche  Reaction)  (29). 

Durch  Erhitzen  mit  verdünnten  Mineralsäuren,  sowie  durch  Einwirkung  von 
Emulsin  bei  26 — 90°  wird  das  Aesculin  in  Äesculetin  und  eine  Glycose  gespalten 
(32):  Ci|H,«0,  +  H,0  »  C^HfO«  -f-  C^HisOg.  Barytwasser  wirkt  ebenso, 
führt  aber  das  Äesculetin  in  Aesculetinsäure  über  (36)  durch  Natriumamalgam  und 
Wasser  \vird  das  Aesculin  in  Hydraesculin  übergeführt  (41). 

D  i  b  rom  H"; cul in,  C,  jH,  ^Br.,0  j.     Durch  Broiniren  einer  kalten  Löi^iing  von  Acsctilin  in 
Eisessig  erhalten  (45).    Ans  Eise'?*.ig  in  kleinen  Nadeln  krystallisirbar,  schwer  löslich  in  Alkohol  ' 
noch  schwerer  in  Wasser.    Schnükt  unter  Zersctiung  bei  193 — 195°. 

TrUniliscvlin.  CijH,,(HN  CgHj),Og.   Dorch  Eininiknng  von  Anilin  «of  Aetealto 
erhalten  (4a,  43)  PUtindoppels«ls«(C,,H,,N,Os'Ha},PtCl4. 

Pentacctylftsculin ,  C,^II,  ,(CjH,0)jOj,  entsteht  beim  Erhitzen  von  Aesculin  mit  Essig- 
säureanhydrid. KrystaUisiit  aus  Alkohol  in  kleinen  Nadeln,  die  bei  130°  schmelzen  (48,  44), 
vergl.  (45). 

Dibrom'PentnectyUscnlin,  Cj  jH,Br,(C,H,0),0,.  Durch Acetjlinmg  des  Oibrom- 
lisatlins  fewomien  (45),  bei  90$— 306^  srhmritfnde  Ucinc  Nadein. 

Pentabensoyllscitlin,  C2»H||(C|HjO)|0,.  Ans  Acsodin  tmd  BeBsoykUorfd  (48), 
wigl.  (44). 
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Hydräsculio.  Amorphe,  in  Wasser  äusserst  leicht  lösliche,  durch  Alkohol  in  Flocken 
rällbarc  Masse,  die  durch  Einwirkung  vod  Natriunuundgain  Aitf  Aesculin  eBM«ht  uad  beim  Er* 
hitM»  mit  Silnittre  sidi  in  Glfeose  und  HydrSsculetin  spaltet  (41}. 

Aesculetin,  C^H^O^  -+-  H|0.  Spaltungsprodukt  des  Aesculins  (3a),  in 
kleinen  Mengen  das  letztere  in  der  Rosskastainienrinde  begleitend  (39).  (S.  unter 
»Curoarverbindungen«,  pag.  63.) 

Constitution  des  Aesctiletins  und  Aesrulins.  Dass  in  dem  Aescu- 
letin ein  aromatischer  Kern  enthalten  ist,  wird  schon  dadurch  bewieser,  dass 
bei  der  Kalischmelzung  nel)en  Ameisensäure  und  Oxalsäure  rrotocatechusäiire 
entsteht.  Schiff  (42,  43,  48)  glaubte  die  Constitution  des  Aesculetins  durch 
jCHO 

die  Formel  <-^«Hj<^^Q|j[,  und  diejenige  des  Aesculins  etwa  durch  die  Formel 
(OH 

CHO  CHO 

C-OH  (CH-OH)^ 

O-  CHo 

irrthümliche  Wahrnehmung  stutzte,  dass  beim  Acetyliren  in  das  Aesculetin  nicht 
zwei»  stmdem  drei,  und  in  das  Aesculin  nicht  fflnf,  sondern  sechs  Acet>  Igruppcn 
dntriUen.  Die  Unrichtigiceit  dieser  Annahme  wurde,  nachdem  schon  vorher  von 
TotMANM  (51)  auf  die  sonstige  Unwahrscheinlichkeit  der  obigen  Aesculetinformel 

hingewiesen  worden  war,  von  Liebermanii  und  Knetsch  (45)  erkannt.  Für  die 
richtigere  Erkenntnis  des  Aesculetins  wurden  die  viellachen  Analogieen  zwischen 
dem  letzteren  und  dem  Umbclliferon  maassgebend.  Schon  Hi.A«?rwETZ  hatte  auf 
diese  Analogien  und  auf  die  einfache  Beziehung  zwischen  den  empirischen 
Formeln  des  UmbelHferons  (CyH^Oj)  imd  des  Aesculetins  {C^l^^O^)  hingewiesen, 
auch  bereits  die  VVahrscheinliclikeit  iiervorgchoben,  dass  diese  Körper  dem  Cu- 
marin (CgH^O,)  ähnlich  conslituirt  seien  (53).  Wfihrend  aber  Hlasiwktz  nach 
den  ScHnr'schen  Arbeiten  ttber  das  Aesculetin  gene^  war,  die  Formel  des  Um- 
belliferons  der  von  Schiff  aufgestellCen  Aesculetinformel  anzupassen  (5s),  stellten 
weitere  Untersuchungen  (51,  54)  es  bald  ausser  Zweifel,  dass  das  Umbelliferon 
wirklich  ein  Oxycumarin  sei.  Danach  lag  es  nahe^  das  Aesculetin  als  ein  Diolg^ 
Cumarin  anzusprechen  t 

^CH:CH.CO 

^  „  xCH:CH-CO     ^  „  /CHrCH-CO     ^  „  /O—  

W*l4N^O  •        *-«*lj^O   W"»\0H 

>vOH  >sOH 
Otmarin  Uinbellifenni  Aesctdetin. 

In  der  That  constatirten  Tienlann  und  Will  (46)  durch  eine  l^ntersuchung 
der  Methylderivate  des  Aesculetins  die  vollständigste  Analogie  derselben  mit  dem 
Methylumbelliferon  und  dem  Cumarin.  EndHch  ist  von  Will,  welcher  auch 
die  Aethylderivate  des  Aesculetins  ausführlich  untersudite,  aus  «-  und  ß-Tnätbyl> 
äscttletinsäure,  C«Il«(0'CtH5),'CH:CH*C0«H,  durch  Oxydation  mit  überman- 
gansaurem Kahum  eine  Triäthoxybenzoesäure,  CgH2(0"CjH5)j"COjH,  und  aus 
dieser  durch  [Destillation  mit  Kalk  das  betreffende  Triäthoxybenzol,  C8Hj(0* 
CjHj),,  dargestellt  worden  (55).  Letzteres  (Srhmelzp.  34*^  stimmt  in  seinen  Ftcren- 
Schäften  weder  m:'  <lcm  Triäthyläther  des  Pyrogalluls,  noch  mit  denjenigen  de« 
Phloroglucins  üherein,  muss  also  als  Derivat  des  Oxyhydrochinons  ;iufget"as>t 
werden  (56).  Danach  kommt  den  drei  am  Benzolring  vorhandenen  Sauerstoff- 
atomen  die  Stellung  1,  2,  4  zu. 
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Hydräsculetin,  C|gHi,0,  (Nach  dem  Trocicnen  bei  150'^  C,jH,,0,,)  (41).  Das 
neben  Zocker  beim  Erbitten  von  HydiXscuIia  mit  SebtKnre  entMebewk  Spaltungsprodidtt.  Farl^ 
loce  KijrstaDe,  die  sich  bdni  Uelieigieiien  mit  Ammonielc  blan  fibbcn  unter  BUdung  von  Aea- 

eoredn  und  einem  farblosen,  krystallinischen  Körper. 

Aescorcin,  CgH^O^  (40)1  entsteht,  wenn  man  Natriumamalgam  in  einer  Kohlensäureat- 
mosphäre auf  in  Wasser  vertheiltes  Aesculetio  einwirken  lässL  Weisses  Pulver,  nur  in  Alkaliea 
mit  grUner,  an  der  Lnft  m  Redl  ttbeigebender  Farbe  UMKcb. 

Aeteorcela,  C^H^NjOi  (40)»  Dem  OrceXn  ibnttdier  PariMtoff,  welcher  au  dem  Aes- 
cnrc'in  und  dem  Paraäsculetin  oder  der  Natr;iiiii  tilfitverbindung  des  lezteren  entsteht,  wenn  dieee 
Körper  bei  Zutritt  von  Luft  mit  Ammoniak  behandelt  werden.    Vergl.  (49). 

Paraäsculetin,  C^H^O^  (39»  40i  48)1  (oder  CfH^O^?)  (45).  Wenn  man  Aesculetin 
mit  einer  Lttnmg  von  Natrirnnbitnllit  kocht  und  dann  Ailndiol  bincufUgt,  so  idieidet  «ich  «tent 
Natriommlfa^  dann  die  Vcrbindong  C,Hf04«S0,NaH  reap.  C^|04«^S0gNiH  ab.  Aus  der 
letrtLTcn  erhält  man  durch  verdünnte  Schwefelsäure  das  freie  PamMMuletin  als  eine  in  Aedmr 
schwer,  leicliter  in  Alkohol,  sehr  leicht  in  Wasser  lösliche,  undeutlich  krystallisirende  Substnni. 
Es  enthält  2^  Mol.  Krystallwasser,  welche  erst  bei  100°  entweichen.  Das  Paraäsculetin  wirkt 
stark  reducirend,  scheidet  aus  alkalischer  Kupferlösung  in  der  Killte  Kupferoxydnl,  bei  50 — 70" 
metalüsdies  Kupfier  aus  tmd  cntfibbt  Indigolttsong  schon  in  der  Kille.  Es  wird  von  EniffMuit- 
anhydrid  nidit  angegriffen  (48).  iOt  Ammoniak  gidit  es  bei  Lnfisotiitt  eine  an&ngs  rothe» 
schnell  bl.Ti;  ^vrrdcndc  Lösung.    (Aescorccin)  (40). 

Aesculetinhydrat,  j  ^  O  ,  ,  (=  4  C9H  f/)^  +  H,0)  (39),  ist  ein  Körper,  welcher 

neben  Aesculin  und  Aesculetin,  in  etwas  grösserer  Menge  als  das  letztere  vorkommt  Er  scheidet 
sich  ans  Waaser,  worin  er  weniger  ktsUch  ist  als  das  Aesculetin,  m  kleinen*  kttmigen  KrystaOes 
ab,  beginnt  bei  308"  zu  sttblimiren  und  Schmilzt  bei  850^  B«m  Erhitzen  im  KohlensKurestrom 
auf  200*^.  sowie  l)cim  Krystallisiren  aus  absolutem,  mit  ooncentrirter  Salssiure  vcvsetsteo  Alko« 

hol  geht  er  in  Aesculetin  über. 

Aesculetinsäure  hat  Rochlkuer  (36)  die  Säure  von  der  Zusammensetzung  C,HjjO| 
genannt^  weiche  beim  Kochen  von  Aesculetin  mit  Baiytwasaer  und  deshalb  auch  bei  der  Sftl' 
tnng  des  Aetculins  durch  Baiytwasscr  erhalten  wird.  Durch  lange  fortgesetztes  Kochen  mit 
Barytwasser  wird  die  Sluie  in  die  mit  der  Fkolocaledmsinre  isomeie  »AescioKalsilure«  1lberge> 
fllhrt  (40). 

Man  wUrde  jetzt  als  Aesculetinsäurc  eine  Säure  zu  bezeichnen  haben,  welche  zu  dem  Aes- 
culetin  in  derselben  Besiehnog  stflnde,  wie  die  Cumariuslufe  zum  Cumarin,  d.  h.  eine  Trioxi' 
dmmtsanre,  C,H,<OII),<CH:CH>COyH»>  C,H,0|.  Von  einer  solchen  Sinie  teiten  sich  hk 
der  That  diejenigen  sauren  ab,  welche  alsTrimcdqpllMnletBMilure  (46)  und  TrilfityMscidetiBSlIuie  (55) 

bezeichnet  worden  sind.    S.  unter  »Cumarverbindiugen.« 

Agoniadin,  CjgHj^Og.  Von  Peckolt  1870  aus  der  brasilianischen  Agoniada- 
hnde  (von  Plumtria  iancijolia)  dargestelltes  und  von  Gelther  analysirtes  Glyco«5id 
(57)'  Ks  krystallisirt  in  wasserfreien,  seideglänzenden  Nadeln  von  sehr  bitterem 
Geschmack,  last  unlöslich  in  kaltem  Wasser  und  in  Aether,  leicht  löslich  in 
heistem  Alkohol  und  AetherwebgeUt,  auch  in  Ammoniak.  Schmp.  165**.  Durch 
Kochen  mit  verdflnnter  Sdkwetelsiute  wird  es  in  Zucker  und  einm  amorphen, 
braunen  Körper  gespalten. 

AaqvAiilhii  ^jo^^jt^  O,,  -h  3H,0.  Von  Robiquet  und  Boutron  (58)  1830 
als  Bestandtheil  der  bittem  Mandeln  entdeckt.  Nachdem  schon  die  Entdecker 
beobachtet  halten,  daKS  bittre  Mandeln,  die  durch  .Xuskochen  mit  Weingeist  von 
Amygdaün  befreit  waren,  bei  der  Destillation  weder  Bittermandelöl  noch  Blausaure 
mehr  lieferten,  ermittelten  Wohler  und  Liebig  (7),  die  Zusammensetzung  des  Amyg- 
dalins  und  erkannten  seine  Spaltung  in  jene  beiden  Körper  und  Zucker. 

Vorkommen.  Ausser  aus  den  bittern  Mandeln  ist  reines,  krystallisirtes 
Amygdalin  bisher  aus  Pfirsichkemen  (59,  60,  66),  Kirsdhkemen  (66)«  Pflaumen- 
kernen  (61,  66%  Apfelkernen  (66),  den  Fruditiumen      Prunns  bmtMirasui  L.  (62^ 
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und  von  Prunus  padus  L.  (63,  64)  isolirl  worden.  Bei  sehr  vielen  Pflanzentheilen 
hat  man  nur  daraus,  dass  sie  bei  der  Destillation  mit  Wasser  Blausäure  liefern, 
auf  einen  Gehalt  an  AmygdaUn  geschlossen,  so  bei  der  Rinde,  den  jungen  Trieben  und 
Bifittem  von  Sorbus  tuuuparia  L.,  S.  hybrida  L.,  5.  tomuiudis  I..,  AmeUatuher  vuJ^arü 
Mnch.,  der  Rinde  und  den  jungen  Trieben  von  Cotoneaster  vu^aris  Lindl.,  den 
jungen  Trieben  von  Craicuigus  Myacanilia  L.  und  Prtatus  damtsika  L.,  allen  Theilen 
von  Prunus  padus  L.  (67,  72,  71),  den  Blättern  einiger  strauchartigen  SpiraM'Arten 
fSp.  aruncus  L.,  Sp.  sorbifoUa  L.  und  Sp.  japonica  T  .)  (68)  den  Birnen-  und 
Quittenkemen,  den  Kernen  von  Sorbus  auaiparia  T>.  und  S.  latifoita  1..  (69),  den 
Frllchten  von  Vicia  stUhm  T..  (70,  69),  dem  Samen  und  den  krautigen  Stengeln  von 
Linum  usitatissimum  T..,  und  Linum  perenne  L.  (73). 

Ks  i  I  in düss  keineswegs  ausgemacht,  dass  die  Blausäure  in  allen  diesen 
V  alien  der  Spaltung  von  Amygdalin  ihren  Ursprung  verdankt.  Vergeblich  wurde 
vetBttch^  aus  der  Wunel  von  Jalropha  maniJM  L.,  wdche  bd  der  DestiUaäon  er- 
bebliche Mengo)  Blausäure  liefert  (74),  Amygdalin  zu  isoliren,  vergl.  (69).  Ebenso- 
wenig ist  dieser  Versuch  bei  Vküisativa  L.  (70),  und  bei  anderen  blausäureliefemden 
Pflanzen  erfolgreich  gewesen.  In  einigen  derartigen  Fällen  eihielt  man  anstatt 
des  Amygdalins  eine  nicht  krystallisirbare  Substanz,  die  man  als  »amorphes  Amjg- 
dalini  oder  »Laurocerasinc  bezeichnet  hat.    (S.  unten). 

Darstellung.  Man  /itht  die  durch  starkes  Au'sprcs^en  entölte  Klcic  der  biHern  Mandeln 
zweimal  mit  95  procentigem  Alkohol  aus,  destiilirt  von  <iem  durch  mehrtägiges  Stehen  und 
Flltriren  geklärten  Auszug  ftinf  Sechstel  des  Alkohols  ab  und  versetzt  den  Rückstand  mit  seinem 
halben  Vohimen  Aether.  Das  dadurch  aasgeschiedene  Ainygdalio  wifd  stark  awisdien  Flicss- 
papier  gepressti  mit  Aether  gewasdien  tmd  aus  hciBem  Alkohol  kiTStalliBiit  (7)»  tetf^  (6s, 
78-82). 

Die  1>ittem  Mandeln  liefern  2^  —  3}  Amyi^dalia  ^7,  82).    Aus  Pfürsichkeroen  wurden  3} 

erhalten  (60). 

Das  Amygdalin  krystallisirt  aus  Wasser  in  orthorhombischen  Prismen  (83) 
mit  drei  Molekülen  Krystallwasser,  aus  80  proc.  Weingeist  in  perhnutter- 
glänzenden  Schuppen,  die  zwei  Molektile  Krystallwasser  enthalten.  Beim  Krys* 
tallisiren  aus  absolutem  Alkohol  scheint  es  Krystallalkohol  zu  binden  (7).  Die 
aus  wässriger  Lösung  enthaltenen  Krystalle  verlieren  schon  über  Schwefelsäure 
1  Mol.,  bei  110—120^  langsam  auch  die  andern  beiden  MolekUle  Wasser. 

Das  Amygdalin  ist  geruchlos,  schmeckt  schwach  bitter,  später  nach  Mttem 
Mandeln,  reagirt  neutral  und  wirkt  linksdrehend.  [Bouchardat  (84)  fand 
(a)r  3=  — 3.V5°  fiir  die  bei  45°  über  Kalk  retrncknete  Verbindting.] 

Es  löst  sich  in  12  Thln.  kaltem,  in  jt  Iliii  Verhäliniss  in  siedendem  Wasser. 
Von  Alkohol  vom  spec.  Gew.  08 19  bedarl  es  bei  8—12°  9Ü4  Thle.,  in  Sied- 
hitze 11  Thle.,  von  Alkohol  vom  spec.  Gew.  0"939,  beziehungsweise  148  und 
12  Thle.  zur  Lösung  (85).   In  Aether  ist  es  unlöslich. 

Bei  160°  beginnt  das  Amygdalin,  sich  schwach  zu  ftrben,  schmilzt  bei  un- 
gefitbr  S00°  und  zersetzt  sich  in  höherer  Temperatur  unter  Aufblähen  und  £nt> 
Wicklung  von  Caramel-  später  von  Bittermandel^enu  h.  Die  bei  200°  geschmolzene 
Verbindung  erstarrt  glasic:  und  schmilzt  dann  schon  bei  125 — loO"  (S6). 

Bei  Gegenwart  einer  kleinen  Menge  ?"mulsin  (etwa  eines  wässrigen  .\uszugs 
süsser  Mandeln)  spaltet  sich  das  Amygdalin,  namentlich  rasch  bei  einer  l  empe- 
ratur  von  25 — 35",  in  Benzaldehyd,  Blausäure  und  eine  Glycose(7),  Cj^Hj-Nüu 
-i-2H,0  =  C,HgO-i-CNHH-2C6H,,üfi.  Die  Glycose  scheint  gewöhnliche 
Dextrose  zu  sein  (10).  Dieselbe  Spaltung  bewirken  Roggen-,  Weizen-  und  Erbsen- 
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mebl  I  60  :,  I  cinsamenniehl  (73)  und  verschiedene  andere  Pflanzentheile,  in  denen 
als  )  die  Gegenwart  von  Eroulsin  oder  emulsinähnlichen  Fermenten  angenommen 
werden  muss. 

Verdannte  Salzsäure  (88)  (weniger  leicht  verdünnte  Schwefelsäure)  ruft  in 
Siedbitse  dieselbe  Spaltung  henror,  reines  Wasser  erst  bei  150*^  (89).  Bensal- 
dehyd, Blausäure  und  Glycose  sind  auch  die  bd  der  Elektrolyse  einer  wBssrigen 
Amygdalinlösung  zunächst  auftretenden  Zersetzungsprodukte  (90).  Bam  Erhitzen 
▼on  Amygdalin  mit  Braunstein  und  verdünnter  Schwefelsäure  entstehen  Benzalde- 
hyd, Benzoesäure,  Ammoniak,  Ameisensäure  xwd  Kohlensaure  (7).  Beim  Kochen 
mit  Alkalien  oder  Harytwasser  zerfall t  das  Amygdalin  in  Ammoniak  und  Amyg- 
dalinsäure  (7).  Warme,  concentrirte  Salzsäure  bewirkt  die  Spaltung  in  Mandel- 
säure, Glycose  und  Ammoniak  (91).  Concentrirte  Schwefelsäure  löst  Amygdalin 
mit  hdl  violettroäier  Farbe  und  verkohlt  es  beim  &wännen.  Mit  Phosphor- 
pentacblorid  erwärmt  liefert  das  Amygdalin  Salzsäure,  Cyancblorid  und  Benzy- 
lidencblorid,  aber  kern  Benzoylchlorid  (92).  Bei  der  Bdiandlung  mit  Zink  und 
Salzsäure  entsteht  Phenyläthylamin,  CcHB'CHgXHj-NH^  (93).  Auch  aus  dem 
rohen  Kirschlorbeeröl  wird  diese  Base  erhalten  (93).  Da  ein  blosses  Gemenge 
von  Blausäure  und  Benzaldehyd  nur  Methylamin,  aber  kein  Phenyläthylamin  liefert, 
so  hat  man  als  directes  Spaltungsprodukt  des  Amygdalins  das  Cyanhydrin, 
CgH -  CH  (OH)CN,  zu  betrachten,  welches  sicli  beim  Erhitzen  weiter  in  Benzal- 
dehyd und  Blausäure  spaltet,  aber  im  Kirschlorbeer-  und  im  Bitlermandelwasser 
titeÜweke  noch  unsersetzt  vorhanden  ist   Vergl.  (95). 

Durch  Kochen  von  Amygdalin  mit  Essigsäureanbydrid  erhält  man  Hepta- 
cetylamygdalin,  CsoHs0(CtHsO)7NO,i  (93),  welches  aus  Alkohol  in  langen, 
seideglänzenden  Nadeln  kiystallisirt  Beim  Erwärmen  des  Amygdalins  mit  Benzoyl- 
chlorid auf  70 — 80°  entsteht  ein  Gemenge  von  Di-  und  Triliensoylamj^ldaUn  (9a). 

Das  Amygdalin  ist  niclit  giftig  (78,  96).  Mit  Emnlsin  zusammen  in  den 
Körper  gebracht  ruft  es  natürlich  die  giftigen  Wirkungen  der  Blausäure  hervor. 
Wo  auch  vcm  dem  Amygdalin  allein  diese  Wirkungen  beobachtet  wurden  (98), 
wird  man  djes  aut  die  Anwesenheit  spaltender  Fermente  im  Magen-  oder  Darm- 
inhalt zurOcksnltihren  haben. 

Das  Amygdalin  geht  unverändert  in's  Blut  (99)  und  thdlweise  auch  in  den 
Harn  Aber  (97). 

Amygdalinsäure.   Ci^Hya^it  (90'  Produkt  der  Spaltung  des  Amygdalins 

durch  Alkalien,  leicht  durch  Kochen  desselben  mit  Barytwasser  zu  erhalten  (7), 
CjoH-jjNOj , -f--2H./)-=C2oH._,,0,34-KH3  (02).  Sehr  zerflicsslichc,  weisse, 
krystaliinische  Masse,  unlöslich  in  Aethor  und  kaltem,  starkem  Alkohol,  l.inks- 
drehend  (n)  ~  —  4(>'2''  (94).  Reim  Mrwärmcn  mit  Braunstein  und  verdünnter 
Schwefelsäure  entstehen  Benzaldehyd,  Ameisensäure  und  Kohlensaure. 

Barium«,  Calcium*  und  Ztnksalx  sind  gummiartig.  Ein  Bleisalx  wurde  ab  wdMcr 
Niedeisdilag  «rhalten  (7). 

Durch  Essigainreanhydrid  wuiden  Tetracatyl«  und  Heptacet/lamygdalinaäure  als 
amorphe  Massen  {^wonncn  (92). 

Constitution  des  Amygdalins.    Das  Amygdalin  enthält  den  Rest  von 

C  H. 

zwei  Molekülen  Glycose  an  den  Rest  —  0*CHC^Q|g  ^  gebunden«  vielleicht  in 
der  folgenden  Weise:  CeH,0|,0H)4.0.C«H,0(0H)j.0CHC;c^*  (9a,  93)-  Es 
ist  das  Nitril  der  Amygdalinsäure,  (CisH,iO,o)OCHC[r  o^H'     welche  es  durch 
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Erhitzen  mit  Alkalien  übergeführt  wird.  Bei  der  Abspaltung  des  Zuckers  durch 
Emulsin  oder  verdünnte  Säuren  wird  zunächst  das  Kitril  der  MandelsÄure,  nämlich 

C  H 

das  erwähnte  Cyanhydrin,  HO-CHC^^^  ^,  gebildet,  welches  beim  Erhitzen  in 

Uaasäuie  und  Benzaldehyd  zerfallt.  Bei  Anwendung  concentrirter  Salzsäure 
entsteht  aus  jenem  Nitrit  sofort  die  Mandelsfture  selber  (Phenylglycolsäure, 

C«H5CH(0H)C0,H). 

Amorphes  Amygdalin  (Lauroccraüin).  Aus  den  Blättern  von  Prumis  Imtroeerasns  L. 
(6a,  76,  66)  und  der  Rinde  von  Fnmut  paäus  U  (75,  76,  77,  65,  66)  lässt  sich  kein  krystodln 
siile«  Amygdalin  gewinnen.  Ifan  erhlilt  statt  dmen  eine  «k  »«motplie»  Ainjcdalm«  oder 
»Lanrooeiasin«  beEeicbnete  Substans,  die  beim  Vcfdnnsten  ihrer  wlniigen  Ldsong  gunmitttig 
eintrocknet,  durch  Aether  aus  iluer  alraolut  alkoholischen  Lö8«uif  in  runden  Kömchen,  ohne 
deutlich  krystallinisclii;  Structur  ausgeschieden  wird.  Das  Laurocera<!in  wird  durch  Emulsin  lanp- 
samer  als  das  Amygdalin  in  Blausäure,  Benzaldehyd  und  Zucker  gespalten.  Beim  Kochen  mit 
BaiytwasMf  mftllt  es,  wie  das  Amygdalin,  in  Ammoniak  and  Amygdalindfonrc  (76),  liefert  aber 
dabei  awel  MoldtBle  der  ktiteren  auf  je  ein  MoleMA  Ammcmiali  (66).  Sein  DrdningmmOseo 
ist  geringer,  als  dm  des  Amyfdalina:  («)« —  SS'A^  (66). 

Antiarin,  C, 4H50O5  4-  2HjO  (?).  Der  giftige  Bestandtheil  des  zur  Herstellung 
eines  Pfeilgiftes  (Upas  antiar)  benutzten  Milchsafts  von  Antiaris  toxtcaria  Lkschen. 
Zuerst  von  PBLi.ETisR  und  CUventou  (100)  isoUrt,  dann  von  Mulder  (10t) 

näher  untersucht. 

Darstellung.  Der  Verdampfiinpsrllckstand  des  Milchsaft«  wird  durch  Pctrolcunibcnrin  von 
liarK  u.  s.  w.  befreit  und  dann  mit  absolutem  Alkohol  ausgezogen.  Den  beim  Verdunsten  dieses 
Ansengt  bellenden  RBckstaad  löst  man  in  Wasser,  flUlt  mit  Bidcssig  and  veidampft  dss  cntUeite 
Filtrat  xttr  ibystallisation.  —  Ausbeate  etwa  4$  vom  eingetrockneten  Milchsaft  (ios). 

Das  Antiarin  krystallisirt  aus  Wasser  oder  Weingeist  in  farblosen,  silb«» 
glänzenden  Blättchen,  die  bei  100"  wasserfrei  werden  und  bei  220-B''  schmelTren. 
Es  reagirt  neutral  und  verbindet  sich  weder  mit  Käsen,  noch  mit  Säuren.  P's  löst 
sich  bei  22-5*'  in  251  Theilen  Wasser,  70  Thln.  Alkohol,  2792  Thln.  Aether,  bei 
100"  in  27  4  Thln.  Wasser  (loi).  Durch  Erhitzen  mit  verdünnter  Salzsäure  oder 
Schwefelslnre  wird  es  in  Zocker  und  ein  gelbes  Harz  gespalten  (102). 

Apluodlinein,  Cs^Hg^O^,  (?)  (23,  24).  Bestandtheil  der  Co^ledonen  derRoss* 
kaBtaniensamo).  Von  Fr^my  (35)  fQr  Saponin  gehalten,  von"  Rochlbdbr  unter- 
sucht und  wegen  des  starken  Schäumens  der  wfissrigen  I^uog  Aphrodiadn 
genannt. 

Darstellung.  Das  kalt  bereitete  weingeistige  Extract  der  Cotyledonen  wird  in  viel  Wasä^et 
gelöst,  die  von  etwas  ausgeschiedenem  Fett  befreite  I^sung  mit  Blcizuckcr  und  das  mit  einem 
^ddwn  Vdoinen  80  ptoc.  Weingeist  versetsle  Fdttal  mit  Bleieseig  ausgefällt  Der  letsleTe,  mit 
hdssem  Weingeist  ausniwaschende  Niederschlag  enthült  neben  etwas  Qoerdtrin  ««senllidk  das 
Aphiodllscb,  während  im  Filtiat  das  Argyräscin,  etwas  AphnMttsdn  und FrofAscinsKoie  felttit 
bleiben  und  durch  Wasserrusatz  als  Bleiverbindungen  gefällt  werden. 

Der  das  Aphrodäscin  enthaltende  Bleicssigniederschlag  wird  unter  schwachem  Weingeist  durch 
SchwefelwasserstoiT  zersetzt,  das  Filtrat  verdunstet  und  die  wässrige  Lösung  des  Verdunstuags- 
ftteicstands  mit  festem  Aetsbaiyt  gescbflttdt,  noduteh  Aphrodiscin-Batyc  ausgeschieden  wird.  Ans 
dieser  gereinigten  Barytverbindnng  wird  durch  Behandlung  mit  Essigsäure  das  Aphrodäscin  ab* 
{^esLhicden  und  durch  Waschen  mit  wenig  Waner,  Aaflttsen  in  absolutem  Alkohol  und  Verdimstcii 
rein  gewonnen  (23). 

Farbloses,  amorphes  Pulver,  dessen  Staub  heftiges  Niesen  erregt.  Leicht 
löslich  in  Wasser  und  Alkohol.  Beim  Kochen  mit  Alkalien  zerfällt  es  in  Butter- 
säure und  Aescinsäure;  CjjHg jO^j  -h  3H,0  =  C^H^Oj  -H  SCj^H^qOjj. 

Die  BariumTerbindung,  (C,,H,iO,4),Ba>|-5H,0,  ist  schwer  lOdidi. 
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Apiin,  ^271^330,8  (107).  In  den  Blättern,  Stengeln  und  Samen  der  Peter- 
silie (Apium  petroselinum  I..),  in  kleiner  Menge  auch  im  Selieriekraut  (Apium 
graveoUns  L.),  im  Körbel  (Anihriscm  cerefolium  L.)  und  anderen  UmbelUferen 
enthaltenes  Glycosid.  Zuerst  1S36  von  Rump  (103)  aus  Petersiliensamen  darge- 
stellt, 1B43  von  Bracohkot,  der  es  suerst  als  Apiin  bezeichnete  (104),  dann 
1850  von  PUNTA  und  Wallace  (105)  näher  untersucht,  aber  erst  1867  von 
LiNDBNBOitN  (to6)  in  reinem,  krystalUsirten  Zustande  gewonnen. 

Darstellung.  Die  durch  Auskoction  <Ks  Petersilienkrautcs  mit  Wasser  erlialtcne  grflne 
Gallfrfc  wird  eingetrocknet,  mit  heissem  Alkohol  extrnhirt.  die  heisse  alkoholische  Lösunp  in 
kaitei«  Wasser  gegossen,  wodurch  wieder  Coaguiirung  erfolgt,  und  die  letztere  Operation  so  oft  wieder- 
holt^ bis  dM  von  der  Gallerte  abiliesicsde  Waaser  farblos  erscheint  Bian  l0*t  dum  (fie  Giüerte 
in  beiasetn  Alkohol  und  verdampft  die  filtrirte  Lttsung  auf  ein  kleines  Volumen,  worauf  sie,  tmter 
beittndigem  UmrOlweii  eikaltend,  einen  weissen  Krystallbrci  bildet.  Dieser  wird  vor  der  voll- 
ständigen Gallertbildung  rn'sch  rmfs  Filter  (gebracht  und  mit  hei«sem  W.i-i<;er  ausgewaschen,  bis 
dieses  farblos  abfliesst.  Die  aus  dem  I<  iltrat  sich  ausscheidende  Gallerte  muss  auf  dieselbe  Weise 
weiter  behandelt  werden,  um  ebenfalls  zu  krystaUisiren.  Ausbeute  O  l — 0'2£  vom  Petersilien- 
kiatit  (106). 

Farblose,  kleine  Nadeln.  Schmp.  328**  (unconig)  (107)-  Wenig  löslich  in 
kaltem,  leicht  in  heissem  Wasser,  noch  leichter  in  hetssem  Alkohol,  unlöslich  in 

Aether.  Bei  ruhigem  Erkalten  der  wässrigen  oder  alkoholischen  Lösung  scheidet 
sich  das  Apiin  nicht  krystalHnisch,  sondern  als  dicke  (rallerte  aus.  In  Alkalien 
löstessioh  mit  licllgclbcr  Farbe.  Ks  wirkt  sclr  stark  rerhtsdrehend.  173" 
für  die  .schwach  alkalisclie  Lösung.  Seine  wässrigc  LösTinc:  wird  durch  Silber-, 
Quecksilber-  und  Kuj)fcrsalze  nicht  gefüllt,  atich  nicht  thirch  neutrales  essigsaures 
Blei,  während  basisches  einen  gelben  Niederschlag  von  nicht  constanter  Zusammen- 
setzung erseugt  Eisenchlorid  verursacht  eine  braunrothe,  Eisenoxydulsalz  eine 
intennv  btntrothe  Färbung.  Durch  Chromsäuremischung  wird  das  Apiin  schon 
bei  gewöhnlicher  Temperatur  su  Ameisensäure  und  Kohlensäure  oxjrdirt.  Salpeter- 
säure erzeugt  Oxalsäure  und  Pikrinsäure.  Beim  Kochen  mit  sehr  verdünnter  Salz« 
säure  (^ec.  Gew.  1-04)  wird  das  Apiin  in  Api^^enin  und  eine  gährungsiMhige 
Glycose  gespalten:  Cj^Hj^Ojc  H- HjO  -=  ^  i.  H,oO,  -V  2C,.H,,0,. 

Das  Apigenin,  C^.H^gO,,  scheidet  sich  dabei  in  weissgelben  Flocken  ah, 
die  mit  Wasser  gewaschen  und  aus  Alkohol  in  perimutterglän/enden  lilattchen 
kryätallisirt  erhalten  werden.  Es  sublimirt  ohne  zu  schmelzen  unter  iheiiweiser 
Zersetsung  bei  393— 395°.  Selbst  in  heissem  Wasser  sdiwor  löslich,  leicht  in 
Alkohol,  unlöslich  in  Aether.  In  der  Kalischmelze  entsteht  Fhlorpglucin  und  zu- 
nächst eine  noch  nicht  näher  untersuchte  Säure,  die  durch  weiteres  Schmelzen 
in  Protocatechttsäure  ttbergeht,  ausserdem  etwas  Ameisensäure,  Oxalsäure  und 
Farao^benzoeaäure  (107). 

ApocyrjeYn  (lo8^.  Glycosid  ans  Apncym/m  cattnahinunt  T..,  in  F.igenscliaften 
und  1 -öslichkeitsve^haltnis^cn  dem  Digitalein  ähnlich.  Ks  wird  bcpleitct  von  dem 
harzartigen,  in  Wasser  fast  unlöslichen  »Apocynin«,  welches  kein  Glycosid  zu 
sein  scheint. 

A»lÜn.  Von  Holden  (109)  in  der  Rinde  von  Araüa  $phwsa  L.  aufgefundenes, 
von  Ijlly  (iio)  in  reinem  Zustande  dargestelltes  Glycosid. 

DarstcUnng.  Der  in  AeOter  unlösliclie  Tkeil  des  alkoholischen  Extmcis  wird  in  Wasaer 

gelöst,  mit  neutralem  essigsauren  Blei  ausgefällt,  das  Filtrat  dann  duroli  !)V';i<ch  essigisarcs  Blei 
gefällt,  der  let7tefe  Niederschlag  durch  SchwefelwasserstoiT  «ersetzt  and  das  dadurch  frei  gemachte 
Glycosid  aus  Alkuhol  uinkrystallisirt. 

Weisses,  kiystallinisches  Pulver,  löslich  in  Wasser  und  Alkohol,  unlöslich  in 
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Aether,  Benzol  und  Chloroform.  Es  wird  seinem  BleiessignieHerschlag  schon 
durch  Alkohol  wieder  enfzogeii.  Durch  Kochen  mit  verdünnter  Salzf^ure  wird 
es  in  Zucker  und  Ar ali  retin  gespalten,  welches  sich  als  ein  weisser,  geschmack- 
und  geruchloser  Niederschlag  ausscheidet  (109). 

Aifatitin,  Cj,Hj«07(+ IH^O?),  von  Kawauer  1853  in  den  Blltlem  der 
Bärentraube  (Arbtthis  uva  ursi  L.,  Arttostapfyhs  fffßtinaUs  Wimm.)  entdeckt 
(iix).  Es  kommt  ansserdem  in  Pfri^  umMläta  L.  (113)  und  anscheinend  in 
verschiedenen  anderen  Ericaceen  vor,  deren  Extracte  bei  der  trocknen  Destilla- 
tion Hydrochinon  liefern.  Nach  Maisch  (113)  soll  es  vorhanden  sein  in  Calluna  vul- 
garis, Ledum  pahistre,  einifjen  Vaccinium- kx\tr\,  in  Epigaea  repens,  Gauttheria  pro- 
(unibfns,  Arctostaphylos  ^-iauiu,  Chmaphiia  matulata.  Auch  der  früher  als  >Vac- 
cinin«  bezeichnete  Bitterstoff  von  Vaccinium  vitis  idaea  ist  mit  dem  Arbutin 
identisch  (361). 

Kawauer  fand  die  Zusammensetzung  C^Hj^O^j^  (m)-  Gerhardt  (114) 
hielt  die  Formel  CisHifOi«  flir  wahrscheinlich.  Strecker  stellte  die  Formel 
CiiHieOf  fest  (115).  Hlasiwbtz  und  Habbrhamk  (117)  glaubten  dieselbe  durch 
die  Formel  C^^^^O^^,  vergl.  (123),  ersetzen  zu  müssen,  weil  sie  fanden,  dass 
bei  der  Spaltung  des  Arbutins  nicht  nur  Hydrochinon,  sondern  auch  Methylhy- 
drochinon  entstehe.  Diese  Beobachtung  erklärt  sich  indess  daraus,  dass  das 
Arbutin  stets  mit  Methylarhutin  verunreinigt  ist  (118). 

Darstellung.  Man  kocht  die  Bärentraubenblätter  mit  Wasser  aus,  fallt 
den  Auszug  mit  basisch  essigsaurem  Blei  und  verdampft  das  duich  Schwefel- 
wasserstoff entbleite  Filtrat  zur  Kiystallisation.  Das  ausgeschiedene  Arbutin  wird 
durch  Umkiystallisiren  aus  Wasser  unter  Zusatz  von  Thierkohle  gereinigt  (1x5)« 
vergl.  (iis). 

Das  so  gewonnene  Arbutin  enthält  stets  Methylarbutin.   Es  ist  bidier  nicht 

möglich  gewesen  (118,  121,  120),  Arbutin  darzustellen,  welches  von  der  methy- 
lirten  Verbindung  ganz  frei  wäre.  Das  Arbutin,  resp.  das  so  bezeichnete  Ge- 
menge, krystallisirt  aus  Wasser  in  langen,  feinen,  seideglän/enden  Nadeln  mit 
riebt  ganz,  constantem  Wa.ssergehalt  (206).  Bei  100^  wird  es  wasserfrei,  zieht 
aber  an  der  Luft  wieder  Wasser  an.  Es  schmeckt  bitter,  ist  sehr  leicht  löslich 
in  siedendem,  weniger  leicht  in  kaltem  Wasser,  leicht  in  Alkohol,  fast  gar  nicht 
in  Aether.  Die  wttssrige  Lösung  reducirt  nicht  die  alkalische  Kupfeildsnng;  sie 
giebt  mit  Metalisaisen,  selbst  mit  ammoniakalischem  Bleiesmg  keine  FilUong. 
Eisenchlond  nirl)t  sie  blau  (93,  Ii8).  Der  Schmelzpunkt  des  gewöbnlichen 
Arbutins  ist  nicht  constant;  er  liegt  zwischen  142''  und  187*5°  (u8).  Der 
Schmelzpunkt  des  von  der  metinlirten  Verbindung  ganz  freien  Arbutins  scheint 
nahe  über  187-5°  zu  liegen  (120). 

Durch  Emulsin,  schneller  durch  Kochen  mit  verdünnter  Schwefelsaure,  wird 
das  Arbutin  in  Zucker  und  Hydruchinon  (Kawauer's  »Arctuvin*)  gespalten 
(115),  CjjHjgüj  -t-  H3O  =  C6Hia06  4-  C^HeOa-  Beim  Kochen  mit  Braunstein 
und  verdünnter  Schwefelsäure  entstehen  Chinon  und  Ameisensäure  (115),  beim 
Einleiten  von  Chlor  in  wässrige  Arbutinldsung  gechlorte  Chinone  (1x6). 

Nach  dem  Genun  von  Arbutin  treten  Hydrochinon-  und  Methylbydrochhion- 
Schwefelsäure  im  Harn  auf.  Ein  Theil  des  Arbutins  scheint  unveiändert  in  den 
Harn  überzugeben.   Dieser  wird  linksdrehend  (125). 

Dinitroarbutin,  C,  .Iii  ^fNO ^ V,0.  -f- 211 .0  ("ö-  "7  -  ^^'i'"'^  durch  Eintragen  vcn  Ar- 
butin in  ei'ik.nltc  conccntrirtc  Salpeters.iurc  und  Kallcn  der  L(><;un^  mit  Alkohol  crlialfcn.  DUnne, 
hellgelbe  Nadcin,  leicht  löslich  in  Wasser,  weniger  in  Alkohol,  nicht  in  Aether.    Die  wässrige 
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LOsuDg  färbt  die  Haut  bleibend  purpurroth.  Sie  wird  durch  Alkalien  oder  Anunottiak  violett 
ttßtxht  Das  DinitroadMitin  v«in«c  BfctiUderivAte  su  bilden  (9a).  B«i  der  Spaltuog  liefert  es 
Dinitrohydiiocbinoii. 

PentacetyUrbutin,  C, ,H,  i(C,H,0),0;  (92).  D  urch  Erhit/en  von  Arbutin  mit  Ace* 
tylchlorid  und  Essigsäureanbydrül  gewonnen.  Unlöblich  in  Wns-.cr,  ziomlith  löslich  in  Acthcr, 
sehr  leicht  in  heissem  Alkohol,  aus  welchem  die  Verbindung  in  Blättchen  oder  Nadeln  krystal- 

DinitTopenUeetfUrbatin,  C,,H,(KOf),(C,H,0),0,  (92)^  bOdet  sidi  sowohl  bcito 

Auflösen  der  vorigen  Verbindung  in  concentrirter  Salpetersäure,  wie  beim  Erbiticn  des  Diniln^ 
nrhiüinc  niit  P!ssigsäureanhydrid.  Kleine,  hellge  he  Nadeln,  unlöslich  in  Wasser,  wenig  löslich  in 
Acthcr  und  in  kaltem  Alkohol.  In  Säuren  mit  hellgelber  Farbe  löslich.  Durch  Kalilauge  wild 
schon  in  der  Kälte  Dinitroarbutin  gebildet. 

Pentabenxoylarbutin,  Cj^2H^,^(C7HjO)j07  (92).  In  siedendem  Alkohol  schwer  los- 
liches Kryatallpulver. 

Diarbutin,  C^.^Hj^^O,^  (92),  entsteht  bei  der  Einwirkung  von  Silberoxyd  oder  kohlen- 
«.nurcni  Silber  -?uf  eine  warnte  A Tbnfinlösung.  tJelbcr,  schwer  krystallisirender  Syrup.  Unlöslich 
in  absolutem  ^Ukuhol.   Durcii  imscirenden  WasscrstofT  entsteht  wieder  Arbutin,  vergL  indess  (121). 

BensyUrbudn.  C,  j(C,Hj)0,  +  H,0  (121).  Entsteht  beim  Kochen  vo«  Arbutin 
mit  Bcssjdbramid  und  K^umhydrOKjpd  in  slkdioliseher  LOsong;  KiystelUsiit  ans  siedendem 
Wasser  in  baumförmig  vereinigten  Nadeln ;  sehr  leicht  löslich  in  Alkohol,  sehr  schwer  in  kaltem 
Wasser  (bei  23°  erst  in  530  Thln.).  Wird  in  der  Hitze  wasserfrei,  schmilzt  dann  bei  160°  und 
erleidet  selbst  bei  250°  keine  wesentliche  Zersetzung.  Mit  verdünnter  Schwefelsäure  erhittt, 
spaltet  sich  die  Verbindong  in  Glyoose  und  Benzylhydrodüaon. 

Bensylnitroarbtttin,  C,«Hj4(N0^)(C,Hf)0f +M,0  (lai).  Durch  Nitiiien  der 
vorigen  Verbindung  erhalten.  Hellgelbe  Nadeln*  bei  14S^  unter  beginnender  Zenetsung 
schmelzend. 

Methylarbutin,  C,  jH,  .,(CHj)07 -+- H,0,  begleitet  das  Arbutin  in  den 
Bärentraubcnblättem  und  anscheinend  in  allen  übrigen  Arbutin  enthaltenden 
Pflanzentheilcn  (118).  Es  lässt  sich  von  dem  Arbutin  nicht  durch  1  .ösungsmittel 
oder  durch  partielles  Abschmelzten  Lreiiueu  (itH),  wolil  aber,  indem  man  aus 
dem  gewöhnlicheo,  Methylarbatin  enthaltenden  Arbutin  das  in  kaltem  Wasser 
sehr  schwer  lösliche  Ben2)rlarbutin  darstellt  und  dieses  von  dem  unverändert 
bleibenden,  leicht  löslichen  Methylarbutin  trennt  -(121). 

Künstlich  erhilt  man  letzteres  aus  dem  Arbutin  durch  Kochen  mit  Mediyl- 
Jodid  und  Kaliumhydroxyd  in  methylalkoholischer  Lösung  (lao). 

Dasselbe  (124)  ist  ferner  synthetisch  aus  Methylhydrochinon  und  Acetochlor« 
hydrose  dargestellt  worden  (r22). 

Ks  bildet  dem  .'\rl)utin  äusserst  ähnliche,  feine  Nadeln.  Leicht  löslich  in 
Wasser  und  Weingeist,  sehr  wenig  in  Aether.  Bei  90 — 100  wird  es  wasserfrei 
und  schmilzt  dann  bei  175—176°.  Gemenge  von  Arbutin  und  Methylarbutin 
schmelzen  oft  viel  niedriger  (120). 

Beim  Erhitzen  mit  verdünnter  Schwefelsäure  »paltet  sich  die  Verbindung  in 
Glycose  und  Methylhydrochinon  (117,  ti8). 

Aigyilacio,  C^iH^iOj}^)  (33»  24).  Ein  neben  Aphrodflsdn  u.  s,  w.  in  den 
Co^edonen  der  Rosskastaniensamen,  namentlich  kurz  vor  der  Reife  enthaltenes, 
bitteres  Glycodd. 

Darstellung.  Der  dns  Argyräscin  enthaltende,  durch  Wasser  gefällte  Bleinicdcrschlag 
(s.  unter  Aphrni};i<icin)  wir«!  unter  Wcinc^eist  durch  Schwefelwasserstofi  zerlegt  und  durch  Ver- 
dunsten de»  i  iUratä  dn^  Argyräscin  krystaliisirt. 

Krystallisirt  aus  verdünntem  Weingeist  in  mikroskopischen  sechsseitigen  Tafeln, 
die  auf  dem  FtUer  zu  einer  albcrgldnzenden  Haut  eintrocknen.  In  Wasser  ziem- 
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lieh  schwierig  zn  einer  schäumenden  Flüssigkeit  lüslicli,  leichter  löslich  in  Alko- 
hol, Essigsäure  und  besonders  in  Alkalien.  Aether  fallt  es  aus  der  alkoholischen 
Lösung  als  amorphe,  üclileimige  Masse.  Kalte,  concentrirte  Schwefelsäure  löst  es 
mit  goldgelber  Farbe,  die  durch  wenig  Wasser  in  eine  blutrothe  übergeht. 

Beim  Erhitzen  mit  veidflniiter  SalzsMnre  wiid  das  Arg^rfiscin  in  Zucker  und 
eine  amorphe,  in  Wasser  unlösliche,  in  Säuren  lösliche  Verbindung,  das  Argy- 
räscetin,  (C||H||,Oc?),  gespalten. 

Beim  Kochen  mit  Kalilauge  entstehen  Propionsäure  und  Aescinsäure: 
CjjH^  jO,  j  -h  2HaO  =  H-  CJ4H40O,      Als  Zwischenprodulct  bildet  sich 

dabei  zunächst  die  nicht  genauer  untersuchte  Propäscinsäure  (C^ , H^^,0^,  j, 

Atrac^lin,  CjjjHjij^i,  (126  -[2S:,  Spaltungsprodukt  einer  in  der  gittiL^en 
Wurzel  von  Atractylis  gummijcra  \..  eatlialtenen  dreil)asischen,  bchwelelhaltigen 
Säure,  der  » Atractylsäure«,  (C^qHj^S^Oi,,?),  die  sich  beim  Kochen  mit  ver- 
dünnter Salzsäure  unter  Bildung  von  Schwefelsäure,  Baldriansättre  und  Zucker 
spaltet.  Beim  Kochen  mit  Alkalien  sollen  zunächst  nach  der  Gleichung 
C,oHb|K,S«0|,  +2KOH«2C,H,KO,  +  CtoH,,K,S|Oj«  Baldriansäure  und 
»^Atracly1säure,€  dann  aus  der  letzteren  nach  der  Gldchung  C^oHj^S^Gic 
«=2H,Gh-  2SO^H2  -t-C^oHjoO«  Schwefelsäure  und  Atractylin  entstehen. 

Dieses  Atractylin  ist  eine  «jtimmiartige,  süss  schnieckende,  in  Wasser  und 
Alkohol,  aber  nicht  in  Aether  lösliche  Substanz,  die  durch  Erhitzen  mit  ver- 
dünnter Kalilauge  schliesslich  in  :  A  tractyl igeni n  «  und  Zucker  gespalten  wird. 

Concentrirte  Schwefelsäure  löst  das  Atractylin  mit  goldgelbe*"  Farbe,  welche 
beim  Erwärmen  in  Furpurroth  und  dann  in  Violett  übergeht 

Awantlnnarin  ist  von  Tanrit  (609)  der  Bitterstoff  der  Orangenschalen  genannt 
worden  (veigl.  unter  Hesperidin).  Er  soll  ein  Glycosid  sein.  Löslich  in  Wasser 
und  Alkohol,  unlöslich  in  Aether  und  Chloroform.  Unksdrehend:  (a)o  «=  —  60^. 
Gefunden:  Kohlenstofi  53  04— dd-48;  Wasserstofl  6'36^6'16t. 

AnrantUn,  s.  Naringin. 

Avomin  ist  von  Kriü.v  (129)  ein  in  der  Rinde  von  Rhamnus  frangula\..  ge- 
fundenes (ilycosid  genannt  worden,  welches  vielleicht  nur  aus  unreinem  Fran- 
gulin  bestand  (130). 

Boldo-Glycosid,  C3  0H5,Og(?)  (131).  Neben  dem  Alkaloid  »Boldin«  in  den 
Blättern  von  Peumtts  Mda  Mol.  (Boldoa  fragrans  Juss.)  enthalten.  Nur  als 
bräunlicher  Syrup  gewonnen,  der  beim  Erhitzen  mit  verdünnter  Salzsäure  angeb- 
lich Zucker,  Methyk:hlorid  und  eine  syrupartige  Verbindung,  Ci^H^gO«,  liefert 

Bocnesit,  €711,40«.  Monomethyläther  der  als  Dambose  bezeichneten  Gly- 
cose.    Kommt  im  Kautschuk  von  Borneo  vor  (132). 

Vierseitige,  rhombische  Prismen,  sehr  leicht  löslich  in  Wasser,  wenig  in 
starkem  Alkohol,  bei  175^  schmelzend,  bei  205"  unter  geringer  Zersetzung  subli- 
mirend.  Rechtsdrehend,  (jicbt  mit  Salpelcrächweicisäurc  den  explosiven,  in 
Wasser  unlöslichen,  aus  Alkohol  krystallisirbaren,  bei  30—30"  schmelzenden 
Nitrobornesit 

Der  Bomesit  reducirt  erst  nach  dem  Kochen  mit  verdünnter  Schwefelsäure 
die  alkalische  Kupferlösung.  Durch  Erhitzen  mit  rauchender  Jodwasserstofi&äure 
auf  120*  wird  er  in  Methyljodid  und  die  inactive  Dambose  gespalten. 

Bryonin,  C^jtHg^Oij  (?).  Von  Walz  1858  aus  der  Wurzel  von  Bnonia  alba 
isolirt  (133).  Farblose,  amorphe  Masse,  löslich  in  Wasser  und  Alkohol,  unlöslich 
in  Aether.  Zerfällt  beim  Kochen  mit  verdünnter  Schwelelsäure  in  Zucker  und 
ein   harziges    Gemenge    von   dem  in  Aether   löslichen   >Bryorctin<  und 
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dem  darin  unlöslichen  ?  Hydrobryoretinc  C4«H|4|Oj|9  +  SH^O  a  CfH|jOf 

Camein  (Caincasäure),  C40H64O1  ^  (?),  1829  von  Fran<;üis,  Pelletier  und 
Caventou  (134)  in  der  Wurzel  von  Chiococca  angutfuga  Marx,  und  von  Ch, 
raem^sa  Jacq.,  der  »CaSncawunel«,  entdeckt. 

Uasaa  (135)  stdlte  zuefst  die  Ponnel  Ci«Hi«0,  anf.  RocHLEsm  und  HtAStwwn  (136) 
fiuden  die  ZusammenMlzanK  ^33^,^0, f.  Später  leitete  Eochledek  (137)  aus  den  Spaltungs- 
produkten die  Zusammentefsunig  C^^Il^ jO^«^  ab*  gab  aber  schliesalicb  dem  CaXncin  die  Foimel 

Daritellung.  Die  Wimdifeide  wiid  mit  Alitoliol  ausgekocht,  der  Ausn^  tbSH  neutrekni, 
dann  das  FOtiat  mit  basiMhem  easigaaiirem  Blei  gefiült.   Der  aweite  l^edendilag,  in  welc;)i«n 

wesentlich  das  Caincin  sich  befindet»  wird  in  viel  Wasser  verthcilt  und  durch  Schwefelwasserstoff 
zersetzt.    Aus  dem  verdunsteten  Filtrnt  krystnllisirt  das  Calüncin  and  kann  durch  UmlcrystaUisiren 

aus  verdllnnteni  \Vein<j;ei«-t  frereinipt  werden  (136). 

h  cm  vcrlikie,  2>cid(;giaiizcade  Nadeln  von  langsam  hei  vortretendeu),  bitterem 
und  adsthngirendem  Getcbmack.  Erst  in  600  Thln.  Wasser,  ebenfalls  schwer  in 
Aether,  aber  leicht  in  heissem  Alkohol  löslich.  Das  Cafndn  reagirt  sauer  und 
verbindet  sich  mit  Basen  su  Sahen,  die  nicht  kryitallisirbar  sind.   Ein  baasches 

Cakiiimsalz  wird  durch  überschüssiges  Kalkwasser  in  Flocken  gefällt  (i34)> 

Durch  Kochen  mit  weingeistiger  Salzsäure  wird  das  Caincin  in  eine  nicht 
krystallisirbarc  Glycose  und  Ca'incetin  gespalten:  C^^H^^O^^g -H  SH^O 
=  3CeH,jO,  4-a,H,,03  (138). 

Dieses  Cainceiin  krystallisirl  nur  undeutlich.  Aus  der  alkohoHschen  Losung 
wird  €ä  durch  Wasser  gallertartig  gefällt.  In  der  Kalischmeize  zerfällt  es  in 
Bntleisäure  und  Caincigeiün,  Ci^H^^O^,  weldies  dem  Aescigenin  homolog 
und  sehr  ähnlich  ist 

Wird  Cftincin  mit  verdflnnter  wässriger  Sahssäure  gekocht  oder  kuixe  Zeit 
mit  rauchender  Salzsäure  in  Berührung  gelassen,  SO  zerfällt  es  /.unächst  in  Zucker 
und  eine  in  Wasser  unlösliche,  als  Chiococcasäure  bezeichnete  Substanz 
(Cg^HggO»?),  die  sich  bei  weiterer  Behandlung  mit  Salssäur^as  in  alkoholischer 
Lösung  weiter  in  Zucker  und  Caincetin  spaltet 

Beim  Beliandeln  einer  weingeistigen  Cainciniosung  mit  Natriumamalgam  ent- 
steht Buttersäure  und  eine  Verbindung  C^^Ylf^^O^^,  die  nicht  in  Wasser,  wohl 
aber  in  Alkalien  löslich  ist  und  daraus  durch  Säuren  krystallimsch  gefiUlt  wird. 
Beim  Erhitsen  mit  Alkohol  und  Salssäure  liefert  diese  Verbindung  Zucker  und 
einen  in  Aether  leicht  löslichen  Körper,  CigHtgOj. 

Caliycantbin,  C^sH^gOn  (?)  (i39)-  Krystallisirbares  Glycosid  aus  QUyeanthus 
fiaridus  L.    Seine  Losung  zeigt  eine  sehr  starke  blaue  Fluorescemt. 

Camellin,  C-,H^^Ojc,  (?)  (140).  Aus  den  entölten  Samen  der  Camellia  jafanka 
durch  Alkohol  ausziehbar.  Kaum  löslich  in  kaltem  Wasser.  Färbt  sich  mit 
salpetersäurehaltiger  Schwelelsaure  schon  roth.  Beim  Kochen  mit  verdünnter 
Schweielsäure  entsteht  Zucker. 

Canninritnie,  Ci^H^gO^g.  Der  färbende  Bestandtheil  der  Cochenille  (der 
getrockneten  Weibchen  einer  Schildlaus,  Coeeus  eaeü  L.)  und  der  wesentliche  Be- 
standtheil des  aus  der  Cochenille  durch  Auskochen  mit  Wasser  und  Fällen  mit 
Alaun  gewonnenen  käuflichen  Carmins. 

Nachdem  sich  bereits  18  iS  Pelletier  und  Caventou  (141),  1832  Pelletier 
(142),  I'reisser  (143)  und  Akpfk  (144)  mit  der  Untersuchung  des  Cochenillcfarb- 
stoffs  beschäftigt  hatten,  wurde  dieser  1847  von  Warrkn  de  La  Rue  (»45)  in 
reinerem  Zustande  dargestellt  und  eingehender  untersucht.  Letzterer  bezeichnete 
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ihn  als  Carniinsäure  und  legte  ihm  die  Formel  Ci^H^^O;.  bei.  Schutzenberger 
(146)  glaubte  in  dem  reinen  Carmin  ein  Gemenge  von  wenigstens  zwei  Körpern, 
der  *  Carniinsäure  c,  C^HgOj,  und  der  »Oxycarminsäure«,  CjHgOj,  zu  erkennen. 
ScHALLBR  (147)  drückte  die  Zusammensetzung  der  Carmtnsäure  durch  die  Formel 
aus.  Hlasiwstz  und  Grabowski  (148)  erklärten  1866  die  Carminsäure 
für  ein  Glycosid  und  leiteten  aus  ihrer  Untersuchung  die  jetzige  Formel 
CijHigOi,  ab. 

Liebermann  konnte  übrigens  durch  Kochen  von  Carmin  mit  verdünnter 
Sch\^'cfebäure  keinen  Zucker  abspalten  und  bezweifelt  die  Glycosidnatur  des 
Coclienillefarbstüfts  (369). 

Darstelluog.  Die  wässrige  Abkochung  der  Cochenille  wird  unter  ZusaU  von  etwas 
Efisigalfiurs  mit  Blebacko-  geßlUt,  der  gewuclune  Niedmdibg  durdi  nicht  tibetscbOsKige  ver- 
dOiuite  Schwefdslitii«  ledegt.  Die  vom  sdhwefelsBiifea  Blei  ibfiltriite  Flilsngkeit  ßült  man  nod 
sweimal  mit  Bleizucker,  zerlegt  den  Niederschlag  das  erste  Mal  wieder  durch  Schwefelsäure,  das 
zweite  Mal  durch  Scliwefelwasserstoff,  verdunstet  die  I.ösmic;  der  Carminsäure  zur  Trockne, 
krystallisiit  den  Rückstand  aus  absolutem  Alkohol,  befreit  die  warzige  Krystallmassc  durch  Auf- 
iSiai  in  kaltem  Waner  Ton  einer  darin  unlO«liciKn,  in  gdben,  lechMeitigen  Tafeln  krystaUisiTen- 
den  StttMtans,  verdunstet  die  wünirige  LOsong  wieder  znr  Trockne  und  krystalliiizt  aus  abadintem 
Alkohol  oder  Aether  (147). 

Dunkel  purpurbraune,  undeutlich  krystallinische  Masse,  die  beim  Zerreiben 
ein  schön  rollies  Pulver  giebt.  Selir  leicht  löslich  in  Wasser,  Alkohol  und  Aether- 
weingeist,  wenig  in  reinem  Aether.  Durch  Erhitzen  über  136°  wird  sie  /ersetzt. 
Beim  Kochen  mit  verdünnter  Scluvefelsäure  soll  die  Carminsciaic  in  Carmin- 
roth  und  einen  Zacker,  CßHj^Oj,  gespalten  werden:  Cj^HijO^j  +  2H,0 
^  CiiHisO,  +  CgHioO^  (148).  Der  »Carminzuckerc  ist  inaktiv,  nicht  krjstalli« 
sarbar  und  nicht  gährungsfiihig.  Beim  Erhitzen  der  Carminsäure  mit  conoentrirter 
Schwefelsäure  auf  130—140°  entstehen  Ruficoccin  und  eine  Verbindung 
C)^HfoO|s  (149)'  Concentrirte  Schwefelsäure  erzeugt  Oxalsäure  und  die  sogen. 
Nitrococcussäure  (145),  welche  als  eine  Trinitrooxytoluylsäure  (140)  und  zwar 
als  das  Trinitroderivat  der  symmetrischen  Oxytoluylsäure  (150)  erkannt  worden 
ist.  In  der  Kaiischmclze  lietert  die  Carminsäure  Oxalsäure,  Bemsteinsaure  und 
Coccinin  (148). 

Die  Carminsäure  ist  ttne  schwache*  awdbasische  Säure.  Ihiewässrige  Lösung 
reaj^rt  schwach  sauer.  Alkalien  färben  sie  purpurviolett»  alkalische  Eiden  er* 
zeugoi  purpurfarbene  Fällungen,  Thontf desalze  nach  Zusatz  von  Ammoniak  emen 
schön  carmoisinrothen  Niederschlag. 

Ueber  die  Anwendung  der  Cochenille  und  des  Carmins  in  der  Färberei  s. 
unter  Farbstoflc.    Bd.  IV,  pag.  21. 

Das  Kuliuinsalz,  Cj^Hj^Oj^K,  (-t-^HjO  bei  130°),  wird  durch  Fällung:  der  absolut 
alkoholischen  .Säurciusuug  mit  alkoholischer  Kalilauge  als  dunkelviolette  Masse  erhalten  (148^. 

Das  NatriamiaU,  Ci^Hj^Oj^Na,.  iMart  sich  auf  analoge  Wetw  flOteo.  Ea  kiTitalUrirt 
am  Wasier  in  wanden  Massen  (i47)> 

Bariumsalz,  C^r^j^Oj^Ba,  dunkdviolett.  Duidi  FttUang  des  Kalinmsalaes  mit  CUor* 
barium  erhahcn  (148). 

KupfersaU,  C^i |Ojg)jCu{  Aus  essigsaurcbaltigcr  Carminsäurelösung  durch  unxu- 
reiehendes  essigsaures  Kupfer  ilülbar.  Bildet  nach  dem  Trocknen  eine  1>roocefiubeoe,  baite 
Hasse  (145)- 

Da*  Silbersalt  zersetzt  sich  äusserst  leicht  unter  Abschcidung  von  Silber  (145). 
Carminroth,  OjjHjyOy.    Spaltungsprodukt  der  Crtrtninsaure  (148). 
Darstellung.    Der  aus  einer  Cochenilleabkochung  durch  Blciiucker  erhaltene  Niederschlag 
wird  noch  feucht  durch  .Schwefelsäure  zersetzt,  daa  Filtrat  durch  etwas  Schwefelwasserstoff  vull- 
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tOndig  endtleit  and  einige  Stunden  «m  RttcUltttskttUcr  mit  «du  veidflnntw  SchwefelsXiue  ge« 

kocht.  Man  fügt  dann  aufgeschlrimmtes  kohlensaures  Barium  hinzu  bis  zur  beginnenden  Violctt- 
farbiinf;,  filtrirt  schnell  und  fKllt  mit  Bleizucker.  Den  Niederschlag  versetzt  man  mit  verdünnter 
Salzsäure,  bis  die  auftretende  scharlachrothe  Färbung  sich  nicht  weiter  ändert,  entbleit  das 
Filtnt  durdi  S^wefdwasaenloC^  verdunstet  in  gefinder  V^bmc  cur  Bxtrac(ci>n«i«(«M,  IHM  tvieder 
in  kaltem  Wasser  und  Utost  die  Lösung  im  Vacaiin  «inttocknen. 

Dunkelpurpurrotbe  Masse  mit  grünem  Metallreflex,  ein  dunkel  zinnober- 
tothei^  sehr  wenig  hygroskopisches  Pulver  gebend.  In  Wasser  und  Alkohol  mit 
schön  rotlier  Farbe  löslich,  unlöslich  in  Aether.  Durch  nascirenden  Wasserstoff 
werden  die  Lösungen  enti^rbt.  In  der  Kalischmelze  liefert  das  Carminroth,  wie 
das  Carmin,  Coccinin,  beim  Erhitzen  mit  Wasser  auf  -200'  Ruficarmin  (149). 

Das  Carminroth  ist  eine  schwache,  zwcibasisciie  Säure,  deren  Salze  denen 
der  Carminsäure  flhnUch  and  auf  gleiche  Wdse  dargestellt  sind. 

C,,HioO,K,.  -  Ci,H„0,Ba.  -  C„H^oO,Ca.  ^C,,Hi,0,Zii.  - (C, »H» ,0,),Zn 
(148). 

Auf  Zusatz  von  Bromwasser  wird  die  tiefrothe  Lösung  des  Carminroths  so- 
fort entfärbt,  indem  unter  lebhafter  Kohlensänreentwicklung  ein  schmutzig  gelber 
Niederschlag  entsteht.  Bei  vorsichtiger  Bromirung  in  hcisser  Kssigsäurelösung 
entstehen  zwei  vorläufig  als  a-Bronicarmin  und  ^i-B^omcarmin  bezeichnete  Ver- 
bindungen (370).  Die  erstere  scheidet  sich  beim  Erkalten  aus,  wälirend  die  zweite 
aus  dem  Filtnt  dnich  Wasser  gefiUlt  wird. 

Das  «-Brome armin,  Cj^H^Br^O,,  kiystallinrt  au«  Alkohol  ia  fiublosan  Naddn,  diie 
bei  247—248*^  unter  Zersetzung  schmelzen.  Unlöslich  in  Wasser,  sdiwer  löslich  in  heisieni 
Alkohol,  Benzol  und  Eiyc-sif;,  leicht  in  wSssrigen  Alkalien. 

,3-RromcarniiQ  bildet  gelbe,  amorphe  Flocken,  uoluslich  in  Wasser,  löslich  in  Alkohol, 
Benzol,  Aetber  und  Essigsäure. 

Wenn  die  Lösung  des  a-Bromc«mios  in  starker  Kdilauge  gdtocht  und  dann  mit  Sahslare 
DheisMUigt  wird,  so  scheidet  sich  eine  kiystallinisdie  Sfture  ans,  wddie  aus  dem  a-Bromcarmin 
durch  Ersetzung  von  zwei  Bromatomea  dufch  swei  Hydrosjl^ppen  entsteht  und  o^xybrom- 
cannin  genannt  \v()r'.lL-n  ist. 

Dieses  a-üxybromcarmin,  Ci^^H^Br^Oj,  scheidet  »ich  aus  veriiUmUcin  Alkohol  in 
fiuft»loMn  KryttaUen  ab,  die  bei  100*^  ein  Molekül  Wasser  veilieren  und  bei  307—308^  unter 
Gasentwicldung  schmelsen.  Mit  Methylalhoh«^  und  Sabaäure  behandelt  liefen  e»  eb  bei  192^ 
schmelzendes  Monom  cthyldc  r  i  v  a  t ,  C|,HgBrjOj.  Dasselbe  ist  aus  heisseui  Alkohol  gut 
krystallioirbar  und  irt^t  sich  leicht  in  Alkahcn.  Durch  Mcthyljotlid  und  Kaliumhydroxyd  kann 
in  diese  Verbindung  eine  zweite  Methylgruppc  eingeführt  werden.  Das  so  entstehende  Dimetbyl- 
derivat  bildet  Kiystalle,  die  bei  18d°  sdunclaen  und  in  Alkohol  sehr  schwer  löslich  sind. 
Bei  der  Veiseifung  liefert  es  eine  mit  dem  obigen  MonomethyldeiivaC  isomere  SXtire,  deren 
Schmelzpunkt  cljciifalls  bei  185°  liegt. 

Diese  Reibenfolge  von  Reacüoneo  seigt,  das&  das  a-Oxybromcarmin  eine  SiUire  ist,  welclie 

GO  H 

eine  Carboxyl-  und  eine  Phenolgruppc  enthXlt:  CiH4&,0,:;;^Q||'  .  Durch  Oxydation  mittebt 

Qbermanpasanrem  Kalium  wird  aus  dem  o-Oi^bromcannin  baupiribdilieh  eine  bei  S4S^844^ 
schmelzende  Säure,  CyHcBr^O«,  erhalteut  welche  venmithlich  entweder  (C|H,0Br,)-CO'C0,U 

oder  Cf  H^OBr|t!^^0  ^  ist  und  sur  NitrococcussHure  in  naber  Beziehung  steht  Jedenfidb  ent> 

hlllt  auch  »e,  wie  ihre  Methylirung  zeigt,  noch  eine  Qirbosyl-  und  eine  Hydroocylgruppe. 

^i^ugkich  mit  dieser  ^re  entsteht  eine  zweite,  leichter  lösliche,  nicht  saure  Substanz,  die 
bei  195"  schmilzt  und  nur  um  rwci  N\  a-^^cr-tofiatoinc  ;irmcr  tu  sein  scheint. 

Wird  das  amorphe  ^-bromcarmm  mit  concentrirter  Kalilauge  gekocht,  so  «.ciicidet  sich  als 
rodies  Pulver  das  Kaliumsalz  einer  Säure  ab,  welche  durch  Salzsäure  in  gelben,  bei  232°  schmelzen» 
den  KtystaUen  daraus  erhalten  wird.  Sie  ist  zweibasiscb  und  hat  anscheinend  die  Formel 
CijHjBr^O^.  Diese  Säure  liefert  bei  derQigfdation  durch  öbeimangansaures  Kalium  einerseits 
LiksaMBURO»  ChMik.  IV.  29 
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dne  leicht  UttHcheSSwre,  C,«HcBr,Oc,  —  vemutMich  C^HBr,  <OCH,)C^^q?^q  ^  — wddw 

mit  l  Molekld  KrjntanwmHMT  grocse,  biblose  FtistDcn  bildet  und  tuieh  dem  EnlwSsseni  bei 

schmilzt,  andererseits  eine  unlösliche,  kiystellinische,  nicht  saure  Substanz.    Die  leutere  ist 

identisch  mit  dem  zweiten  aus  dem  at-Oxyhromcarmin  erhaltenen  Oxydationsprodukt  (Schmp.  1?5^. 
Die'^e  \'erbindung  mius  als  ein  Derivat  des  Pbtalsäureanhydrids,  und  zwar  als  die  Verbindung 

Ho'     'co^^  betrachtet  werden.   Mit  llethjrijodid  und  Kaliumhydroagrd  UeCert  sie  den  TH- 
Br 

m  etil}]  ruher  einer  Methyldibromox.yplitalslurei  dem  durch  Verseilen  swei  Methylgruppen  wieder 

entzogen  werden  (370). 

Coccinin,  Ci^HijO^  (148),  (CißHif-Og?)  (149). 

Darstellung.  Carminsäure  oder  Carminroth  wird  mit  der  vier-  bis  fUnfiachen  Menge 
Kelhnnhydroxyd  geschmolzen,  bis  sich  tSnt  Probe  in  Waieer  mit  goMbrauaer  Fnbe  Mfst  Oi* 
mit  SebwefelsHure  ttbersittigte  Lösung  der  Schmdse  wind  mit  Aedier  ausgesdittttelt,  der  Aetficr 

verdunstet  und  das  krystallinisch  zurUcIcbleibende  Coccinin  mit  Wasser  gewaschen. 

Es  krystallisirt  aus  heissem,  verdünntem  Weingeist  in  gelben  Blättclien.  Un- 
löslich in  Wasser,  schwer  löslich  in  Aether,  leicht  in  Alkohol  und  in  wässrigen 
Alkalien.  Die  gelben  alkalischen  Lösungen  färben  sich  an  der  I.uft  grün,  dann 
violett,  schliesslich  purpurroth.  Die  weingeistige  Losung  wird  durch  Eisenchlorid 
roth  gefärbt.  Concentrirte  SchwefelsAare  löst  mit  gelber  Farbe,  die  auf  Zusatz 
von  etwas  Braunstein  in  Indigoblau  übeigeht. 

Durch  Natriumamalgam  wird  die  weingei^ge  Lösung  unter  Abscheidung 
von  Flocken  grttn;  an  der  Luft  färbt  sie  sich  dann  blau  und  setzt  einen  dunkel* 
blauen,  amorphen  Köiper  ab.  Beim  Ueberleiten  von  trocknein  Ammoniak  über 
Coccinin  entsteht  eine  in  Wasser  leicht  lösliche  Verbindung  Cj^Hi^Oj- NH,  (148). 

Ruficoccin,  Cj^Hj^O,;,  (149),  entsteht  neben  einer  Verbindung  C,,H._,„Oi3 
unter  Entwicklung  von  Kohlensäure  und  schwefliger  Säure  bei  der  Einwirkung 
heisser  concer.trirter  Schwefelsäure  auf  Carminsäure  (oder  Carminroth);  Cj^HijOi^ 
H-  O,  =  Cj.Hj.Og  4-  CO2  -H  4HjO. 

Darstellung  Man  erhitzt  Carminsäure  mit  der  25fachen  Menge  Schwefelsäure  zwei  bis 
drei  Stmden  lang  auf  ISO— 140^  und  giesst  da*  Ftodakt  in  Waaser.  Dem  dabei  in  braunen 
Flocken  sich  aussdieidenden  NiederscUsg  entsieht  man  durch  siedenden  Alkohol  das  Ruficoccin, 

wobei  die  Verbindung  Cj^Hj^O,,  ungelöst  bleibt. 

Dns  Ruficoccin  ist  ein  zicgclrothes,  krystallinischcs  Puher,  nur  wenig  löslich 
in  Wasser  und  Aether,  etwas  leichter  in  Alkohol.  Die  ätherische  Lösung  zeigt 
eine  schön  grüngelbe  Fluorescenz.  Durch  Erhitzen  mit  W'asser  auf  200 —215** 
und  langsames  Erkalten  erhält  man  das  Ruficoccin  in  langen,  Orangerothen  Nadeln 
krystallisirt.  Von  concentrirter  SchwefelsAure  wird  es  mit  violettrother,  von  Alkalien 
mit  snhön  canninrotber  Farbe  gelöst  Beim  Erhitzen  stösst  es  rothe  Dibnpte 
ans,  giebt  aber  nur  sehr  wenig  Sublimat  Mit  Ziskstaub  erhitst  liefert  es  einen 
anthracenartigen,  bei  183  —  188*^  schmelzenden  Kohlenwasserstoff  C^sHif. 

Ru  Tic  ncc inicalk,  C,gHjOgGt,  wird  aus  einer  ammoniakalischen  Lösung  des  Rufieoocte 
lurcli  Chlorcaldum  in  violettrothen  Flocken  gefMUt,  die  nach  dem  Trocknen  £ut  schwan  «r- 

schemen. 

Das  Nebenprodukt,  C3<|H2„Oj3  Q),  von  der  fieieitung  des  Rufieoedns  fatklet  ein 
schwarzes,  in  indiCRn-enten  LtSsungsmitteln  uidOsfidies  Pulver.   Alkali»  oder  concentrürle  Sehwefd- 

säure  losen  es  mit  violetter  Farbe.    Starke  Salpetersäure  erzeugt  Oxalsäure  und  Nitrococcussüure. 

Durch  längeres  Erhitzeti  der  Vcrbinduntj  mit  wassrigein  Barythydrat  auf  ISO**,  sowie  beim 
Schmelzen  mit  ICaliumbydruxyd  wud  ein  dem  Rubcoccin  ähnlicher,  aber  in  Aliwliol,  Aether  und 
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Beorol  löslicher  Farbstoff  erhalten,  welcher  beim  GlUhen  mit  Zinkstaub  denselben  KohIcnwai>!>er'* 
itoff  Uefeit^  wie  das  Ruficocdn  (149). 

Ruficarmin,  C^^H^^Oe  (149).  Produkt  des  Eifaitzens  von  Carminsäure  mit 
Wasser  auf  300^  In  Wasser  unlösliches,  in  Alkohol  sehr  leicht  lödiches,  cannin- 
rothes  Pulver.    Es  liefert  beim  Erhibcen  mit  Zinkstaub  einen  Kohlenwasserstoff. 

Caüiartlnslure.  Nach  Dragendorff  der  wirksame  Bestandtheil  der  Sennes- 
blätter; \nelleicht  auch  in  der  Rinde  von  Rhamnm  frangula  \..  vorkommend. 
Bisher  nur  als  amorphe,  braune,  nach  dem  Trocknen  schwarze,  in  wassrigen 
Alkalien  lösliche  und  daraus  durch  Säuren  fällbare  Masse  erhalten,  die  sich  beim 
Kochen  ihrer  weingeistigen  Lösung  mit  Säuren  in  Zucker  und  ein  gelbbraunes, 
in  Wasser  und  Aether  lösliches  Pulver,  die  »Cathartogeninsäure«  spaltet  (151)1 

vctgJ.  (357). 

CniMHiii,  8.  Thevetin. 

ChsmUiri»  (152),  Bitterstoff  des  Rhizoms  von  Chamaelirium  luteum  Gray. 
Als  amorphes,  rötbHchg<  11  es  in  Wasser  und  Alkohol  leicht  lösliches  Pulver  er- 
halten. Es  liefert  beim  Kochen  mit  verdtionter  Salzs&ure  eine  die  alkalische 
Kupferlösung  reducirende  Substanz. 

Chinovin,  C3 gH,,  .,0^  1  (?)  (165)  (Chinovabitter,  früher  häufig  auch  als  Chinova- 
säure  bezeichnet).  182 1  von  Pelletier  und  Caventou  (153),  in  einer  falschen 
Chinarindej  der  »Ckma  nova  gramUensist  (von  taäenbtrgia  ^longifolia  Karst.), 
q;>äter  von  Anderen  auch  in  vielen  echten  Chinarinden  (154—159,  167)  aufge* 
funden.  Von  der  auf  Java  cultivirten  Onchma  QUiu^  wurde  nachgewiesen, 
dass  alle  Theile  dieses  Baumes  Chinovin  enthalten,  besonders  reichlich  der  hol> 
zige  Theil  der  Wurzel  (2"57^),  das  Holz  des  Stammes  (1-80J^^  und  die  Wurzelrinde 
(108  {})  (158).  Auch  die  Rinde  von  Remija  Vellozii  (160),  und  die  Wurzel  von 
J^otentilla  tormrntiUa  Schrank  (161)  enthalten  Chinovin,  begleitet  von  seinem 
Spaltungsprodukt,  der  Chinovasäure. 

Die  Zusammensetzung  des  Chinovins  wurde  von  Petersen  (162),  durch 
CjiHjjOg  ausgedrückt.  Schnedermann  (155)  fand  Cj^Hj^Oj,  Schwarz  (167) 
ttfio  Hlasiwbtz  (156)  C^H^O^.  Letzterer  (163)  gab  endlidi  dem  Chinovin  auf 
Grund  der  filr  die  Spaltung^rodukte  desselben  gefundenen  Zusammensetzung  die 
Formel  C^oH^gOgi  weldie  empirisch  mit  der  von  Petersen  aufgestdlten  ttber- 
^nstimmt. 

Nach  den  neueren  Untersuchungen  von  LiEBEaacANN  (165,  167)  kommt  dem 
Chinovin  höchst  wahrscheinlich  die  Formel  C^^^^^^  zu.  OuDEMANS  (166), 
giebt  der  Formel  CjgHg^O,,  den  Vorzug. 

Liebermann  (165)  hat  gefunden,  dass  zwei  anscheinend  isomere  Chinovine 
existiren,  die  er  als  a-und  ß  Chinovin  unterscheidet 

.  Das  «-Chinovin  ist  dasjenige,  auf  wdches  rieh  alle  Stteren,  genaueren  An* 
gaben  beziehen.  Spectell  ist  das  in  den  ersten,  von  GmMMsa- Arten  herrühren- 
den Chinarinden  enthaltende  Chinovin  die  «»Verbindung. 

Das  ß-Chinovin  befindet  sich  in  der  von  i?Mii/0-Arten  herrührenden  soge- 
nannten China  cuprea,   Vergl.  auch  (160). 

Ein  gemeinsames  Vorkommen  beider  Chinovine  ist  bisher  nicht  constadrt 

a-Chinovin. 

Darsteilung.  Die  zweckmässig  vorher  einmal  mit  kaltem  Wasser  ausgezogene  China  nrnm 
wird  mit  Kilkmüdi  au^gdcocht  avd  ans  dem  FOtmt  daicb  Salstilui'«  du  lanrdiic  Chinovio  ge- 
fiOlt.  Man  reinigt  es  darch  Auflösen  in  Kdioitilcli,  Bntflbben  des  FQtrats  dntch  etwas  Tliier- 
fcoUe,  Füllen  mit  Salzsäure  und  Wiederholung  dieser  Operationen,  Us  das  ChinoTin  sdmeeweisse 
Flocken  bildet  (156),  veigL  (154,  155,  IS7). 

«9* 
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LiKBKRMANN  benutzt  als  Ausgangsmaterial  eine  harzige  Masse,  welche  man  bei  der  Chinin- 
fabrikation als  Nebenprodukt  erhält,  wenn  man  die  Cbinaalkalolde  durch  Alkobolextraction  ge- 
winnt, die  Mitte  nSndich,  welche  durelL  verdünnte  MinenbMuien  «iis  dem  Dci tilhtionBrackstand 
des  alkoholUchen  Auitugs  ausgeschieden  wird.  Man  digerht  sie  mit  Kalkmilch,  fiillt  mit  S«ls- 
sKnrc,  löst  den  getrockneten,  hellgelben  Niederschlag  in  warmem  Alkohol  und  ver?:et7.t  die  Lö- 
sung bis  fast  zur  beginnenden  Fallung  mit  Wasser,  worauf  sich  bei  längerem  Stehen  kry^tnl- 
linisches  Chinovin  ausscheidet  Dasselbe  wird  durch  Umkrystallisiren  au»  verdünntem  Alkohol 
gäreinigt  (165). 

LiEBBRHAMN  efhicU  das  bisher  nur  als  amorphe,  harzartige  Masse  bekannte 
a-Chinovin  als  ein  weisses,  sehr  lockres,  kiTstallinisches  Pulver  von  langsam  her* 
vortretendem,  bitterem  Geschmack.  Es  ist  in  kaltem  Wasser  gamx,  in  heissem 
fast  unlöslich,  löst  sich  aber  in  Alkalien,  Ammoniak,  Kalkmilch  und  Barytwasser. 
In  Benzol,  Chloroform  und  absolutem  Aether  ist  es  sehr  schwer  löslich.  Leichter 
löst  es  sich  in  verdünntem  Alkohol  und  wird  durch  geeigneten  Wasserzusatz  da- 
raus in  glif  'ernden  Schüppchen  gefällt.  Aus  stärkerem  Alkohol  kn,'stallisirt  es 
in  rosettentormig  gru[jpirten,  sehr  kleinen  Nadeln.  100  Thle.  !>8  prnc-  Alkohol 
lösen  bei  15"  mehr  als  43  ihle.  Diese  Lösung  trocknet  über  Schwelelsäure  zu 
einer  gummiartigen  Masse  ein. 

Das  a  Chinovin  ist  rechtsdrebend.  (oi)  =  +  (165),  (a)j  =  +  58-4'*  (158), 
(a)D » +  «i8'9  bis  59'2°  (166).  Es  reducirt  alkalische  Kupferldsung  nicht  und 
gfthrt  nicht  mit  Hefe. 

Beim  Einleiten  von  Salzsäuregas  in  seine  alkoholische  Lösung  (163),  ebenso 
bei  der  Behandlung  mit  Natriumarnalgam  (164},  spaltet  sich  das  Chinovin  in  Chi- 
nnvasäure  und  eine  Zuckerart,  verf^l.  (165,  t66).  Hi^siwetz,  der  diese  Spaltung 
zuerst  beobachtete,  drückte  sie  durch  folgende  Gleichunir  aus:  Cj^H^s^,.  H-  H.,0 
=  ^84^3 *-^6^i2^5-  LitHKKMANM  fand,  dass  die  Zuckerart  (der  C lü n o - 
vit)  die  Zusammensetzung  C5Hjj04  besitzt  (165,  167),  und  dass  die  Spaltung 
des  Chinovins  wahrscheinlich  nach  der  Gleichung  CjhH^jOj ^  =  C^^^^^O^ 
-t-CgHiaO^  -hH,0,  also  unter  Austritt  von  Wasser,  erfolgt  (165). 

Der  Chinovit  ist  rechtsdrehend,  nicht  krfütaUkirbar,  nicht  gährungsfähig, 
in  kleinen  Mengen  unzersetzt  destillirbar.  Er  schmeckt  stark  bitter.  Alkalische 
Kupferlösung  wird  in  der  Hitze  reducirt  (165—167). 

Concentrirte  Schwefelsäure  löst  das  a-Chinovin  unter  Koldenoxydentwicklung 
mit  oiani^cgelber,  an  der  I.uft  in  Roth  iil)ergeliender  Farbe.  Das  a-Chinovin 
reaj^irt  neutral,  bildet  aber  mit  iiascii  amorphe  Verbindungen,  von  denen  die  mit 
den  Alkalien,  Ammoniak  und  den  alkalischen  Erden  sich  in  Wasser  und  Wein- 
geist leicht  lösen,  sehr  bitter  schmecken  und  schon  durch  Kohlensäure  zerlegt 
werden.  EineBlet- und  eineKupferverbindung  wurden  durch  Fällung  erhalten  (155). 

^•Chinovin. 

Darstellung.  Bei  Verarbeitung  der  C«giri»<Rinde  Utsst  sich  die,  ebenso  wie  bei  der 
LiEBEKMANN'schen  Darstellung  des  a-Chinovins  gewonnene,  alkoholische  Chinovinlösung  duidk 
\VA!^<icriusatz  nicht  lum  Krystalisiren  bringen.  Ver<;rt/f  man  sie  aber  in  der  Wärme  mit  Ammo- 
niak, so  gesteht  nach  kurzer  Zeit  die  ganze  Masse  xu  einem  Krystallbrci  von  feinen  Nadeln  des 
Aromoniak&alzes.  Die  ausgeprcsste  Masse  wird  mit  &s^ftute  versetit,  das  QiiBOirm  in  Alico- 
hol  gelöst,  mehrmals  in  die  loystaUisirte  Ammoniakveibindung  ttbergefhiirt  und  sddiesstich  aus 
seiner  alkoholischen  L<)sung  durch  Znsats  von  Wasser  bis  xur  beginnenden  TrUbung  in  feinen, 
weissen  Nadeln  ausgeschieden. 

Das  ß-Chinovin  ist  der  «-Verbindung  sehr  ähnhcli.  Charakteristisch  ist  sein 
Verhalten  gegen  absoluten  Alkohol.  Ks  löst  sich  darin  sehr  leicht  und  unter 
lueiklicher  Wärmeentwicklung.    Nach  einiger  Zeit  aber  beginnt,  auch  bei  Aus- 
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schUiss  der  Verdunstung,  die  Ausscheidung  einer  Verbindung  des  ß-Chinovins. 
mit  /)  Mol.  AlkolKjl.  Nur  sehr  wenig  Chinovin  bleibt  in  Lösung.  Jene  Verbin- 
dung bildet  grosse,  glasglänzende,  ansclieinend  rliombische  Prismen,  die  an  der 
l,ufr  sehr  schnell  verwittern.  Sie  schmelzen  schon  bei  70 — 80'  in  ihrem  Kry- 
staiiaikohol.  Das  nach  dem  Verdampfen  des  letzteren  fest  gewordene  ^-Chinovin 
schmilzt  unter  Zersetzung  gegen  235  ^ 

In  absolutem  Aether  und  in  Essigäther  ist  das  ß^inoidn  unlödich.  Seine 
gelbe  Lösung  in  concentrirter  Schwefelsäure  fiirbt  sich  an  der  Luft  leichter  und 
mtenstver  kirsdiroth,  als  die  des  «-Chinovins. 

Das  Drehungsvermögen  ist  nur  halb  so  gross»  wie  das  der  «-Verbindung: 
(a)  =  -h  27"9°  (165).  Die  Spaltung  verläuft  ganz  wie  bei  dem  a-Chinovin;  sie 
liefert  dieselbe  CbinovasJUire  und  denselben  Chinovit  in  ungefähr  denselben 
Mengenverhältnissen. 

Chinovasäure,  CjjH^gOg.  Spaltu ngsproduk t  des  Chinovins,  von  Hlasiwetz 
(163)  entdeckt,  der  ihr  die  Formel  Cj4H3g04  beilegte. 

Fertig  gebildet  neben  Chinovin  in  Chinarinden  (158),  in  grosser  Menge  auch 
in  der  TormentUlwurzel  enthalten  (161). 

LiEBERMAim  stellte  die  obige  Formel  C^^H^fO^  auf  (165X  welche  Oudemans 
durch  CjjHjqO,  ersetzen  will  (166). 

Darstellung.  Das  hariige  Rohmaterial,  welclic;  LTi'iif:RMANN  auch  filr  die  (Icwinming 
des  Chinovins  benutzte,  wird  in  Alkohol  gelost  und  mehrere  Stunden  auf  dem  VVasscrbade  mit 
viel  concentrirter  Salzsäure  erhitzt.  Die  ausgeschiedene  Chinovasaure  wäscht  man  mit  Alkohol, 
lOst  rie  duin  durda  Zmats  von  AnHnonuk  m  Alkohol  auf  und  sdiridct  sie  darch  Weichen 
des  Ammoniaks  oder  dufdi  Zimts  von  Sahalure  zur  wumen  LOsting  trieder  Mts  (165).  Vci^ 
(163,  15g,  161). 

Weisses,  aus  kleinen  Nadeln  bestehendes  Pulver,  ganz  unlöslich  in  Wasser 
und  Chloruform,  sehr  schwer  löslich  seihst  in  siedendem  Alkohol,  Aether  oder 
Eisessig.  Die  Chinovabäure  löst  sich  in  Ammoniak,  Alkalien  und  alkalischen 
Erden,  ohne  die  Basen  indess  ganz  zu  sättigen.  Es  wird  stets  weniger  Säure 
gdös^  als  dem  Allcaligebalt  entsprich^  und  die  Lösungen  reagiren  auch  bei  An- 
wendung von  überschussiger  Säure  alkalisch.  Die  alkalischen  Lösungen  schäumen 
wie  Seifenlösung.  Auf  Zusatz  von  Säuren  gestehen  sie  2n  einer  Gallerte.  In 
diesem  hjdratischen  Zustande  ist  die  Säure  auffallend  leicht  löslich  in  Aether 
und  selbst  in  Alkohol.  Beim  Kochen  oder  längerem  Stehen  unter  der  Flüssig- 
keit geht  die  gallertartige  Modification  in  die  pulvrige,  unlösliche  über  (165).  Die 
Chinovasäure  ist  rechtsdrehend.    (a)n  —  4- S6  0  bis  Hl'H    i^i66;.    \  ergl.  (158). 

Die  Lösung  der  Chinovasäure  in  Kssigsäureanhydrid  nimmt  auf  Zusatz  von 
etwas  Schwefelsäure  eine  sehr  intensive,  sciion  rothc  Färbung  an  (167).  Bei 
295^300^  erwdcht  die  Chinovasäure  unter  Entwicklung  von  Kohlensäure  und 
Bildung  von  Brenzcht novasäure.  Von  reiner,  concentrirter  Schwefelsäure  wird 
sie  unter  Entwicklung  von  Kohlenojgrd  mit  gelber  Farbe  gelöst,  wobei  Nova- 
säure  und  Chinochromin  entstehen  (165).  Bei  der  Destillation  liefern  Chino- 
vasäure, Brenzchinovasäure  und  Novasäure  Chinoterpen  (Ci^^H^^?)  (167). 

Dns  Ammoniaksalz  und  das  Calcinmsalr  der  ChinovnsHurc  krystallisiren  aus  Alkohol 
in  Nadeln.  Er^tere*  verliert  an  der  Luft,  ?!Owic  lieini  Kociicn  der  n"  nholi^ichen  Lösung;,  sein 
Ammoniak  (165).  Ein  basisches  Kupfersalz  wurde  als  hellblaue  i-aiiung,  das  Silbcr&alt 
■b  votuminSicr,  äiwciit  lichlenipliDdlichcr  Nicdendilig  erhalten  (163). 

Der  Aetkylester,  C«}H«((C}H»)tO,,  wurde  ans  dem  Kalinmwh  «nd  AetiqAjodid  alt 
ein  Oel  erhalten,  welches  erst  nach  Monaten  krystallisirtc.    Schmelzp.  127 — 130"  ^167). 

Brenzchinovasäure,  C3,H4«04  (165,  167),  entsteht  durch  Kohlensäureab- 
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^»altiing  aus  der  Oimovasäure,  weim  diese  bis  sum  Schmeken,  zweckinflssig  im 
Ittftverdttnntm  Raum,  erbitst  wird 

Die  zunächst  noch  unreine,  hartartige  Sätirc  wird  in  Acfhcr  ge!öst  und  mit  «stnrkcr  Kali- 
lauge gi-schütte1t,  das  Kaliumsalr,  welchem  sich  datici  in  kr)-sfallinischen  Flocken  ausscheidet, 
mit  AethcT  gewaschen,  die  Säure  durch  Saltsäure  frei  gemacht,  in  Aether  aufgenomuicn,  durch 
lugiuDCi  Vcidanstai  kiyilillisiTt  uod  dnidi  Uittki]rstal]isif«i»  aiis  Aether  oder  Beafol  gereinigt. 

Asbestähnlicbe  Nadeln,  die  bei  etwa  S16^  schmelzen.  Kleine  Mengen  lassen 
sich  vorsichlig  Uber  360^  destiUiren.  Unlöslich  in  Wasser,  leidit  löslich  in  Alkohol, 
Aether,  Benzol  und  Eisessig,  sehr  schwer  in  Petroleumäther,  Aus  der  Eisessig* 
lösung  scheidet  sich  nach  einiger  Zeit  eine  schwer  lösliche  Essigsäureverbindung 
in  Blättchen  aus.  Die  Brenzchinovasäure  ist  eine  ebenso  schwache  Säure,  wie 
die  Chinovasäure.    Ihre  Alkalilosungen  schäumen  seitenartig. 

Das  Kaliumsalx,  C^^H^jO^K,  lässt  sich  durch  Fallen  mit  Überschüssiger  Kalilauge  m 
Nadeln  criwlten,  aber  nicht  ohne  Zersetzung  aniwiieheii.  Durch  Chlorbarmm  und  Qdorcalcium 
wild  leine  LOanng  flockii;  fefiiUt.  Dw  BleismU  wird  tos  der  «Ikoholisehen  Lötung  der  SMuxt 
dmch  Bleitucker  gelatinös  gefällt.  Ausser  dem  normalen  Bariumsalt,  (Cj^H^ ,04),Ba,  wurde 
ein  saures  Salz  dargestellt,  welches  aus  seiner  alkoholischen  L4}sang  dnrch  Waaser  als  scUeimtgc 
Krystallmasse  gefällt  wird. 

Novasäure  (165)  entsteht  neben  Chinochromin  bei  der  Einwirkung  von 
concentrirter  Schwefelsäure  auf  Chinovasäure.  Sie  krystallisirt  aus  Benzol  in 
farblosen  Nadeln,  aus  Alkohol  in  dexfoeren  Krystallgruppen.  Sdkmp.  857^ 

Aponovas&ure  hat  Oudbmams  (166)  eine  ebenfidls  durch  Schwefelsftuie 
aus  Qiinovasttufe  erhaltene  Säure  genannt 

Chinochromin,  CicHg^Oj^  (i^S)*  Dem  Antbrachinon  ähnliche,  gelbe 
Nadeln,  schwer  löslich  in  Alkohol,  leicht  in  Chlorofonn  und  in  heissem  Eisessig, 
gegen  252**  schmelzend  und  in  höherer  Temperatur  destillirbar.  Die  Eisessig- 
lösunc  wird  durch  ctwns  festes  Eisenchlorid  schön  und  datiernd  roth  gefärbt. 
Mit  einer  .Sj  ui  Kaliumchlorat  und  Salzsäure  versetzt,  nimmt  sie  ebenfalls  die  rothe 
Farbe  und  zugleich  eine  lebhaft  grüne  Fluorescenz  an. 

Chiococcaaäure.   S.  unter  Caincin. 

Chiratin,  CjeH^gO^j?.  Ausser  den  Stengeln  von  OphiSa  Chyrayta  Gbbbb. 
von  HOHN  (168)  isolirter  hanartiger,  allmählich  etwas  krystallinisch  werdender 
Bitterstoff.  Leicht  löslich  in  Weingeist  und  Aether,  wenig  in  Wasser  (vergl.  169)» 

durch  Gerbsäure  fällbar,  die  alkalische  Kupferlösung  nicht  reducirend.  ZerfiQlt 
beim  Kochen  mit  verdünnter  Salzsäure  in  Opheliasäure,  CuHfuOi^?,  und 
Chiratogenin,  CjjH.^^O^?. 

Die  Ophcliasäure,  die  auch  fertig  in  der  Ophilia  Chirayta  vorkommt,  wurde  nur  als 
gelbbrauner,  reducirend  wirkender  Syrup  erhalten,  das  Chiratogenin  als  gelbbraune,  amorphe^ 
in  Weiageiat  leichl,  in  Wasser  Cut  gar  nidit  Iddidie  nnd  die  atkaliadie  Kiqifeilaeaag  nidit 
Ndnorende  Masse. 

Chitin,  Ci^ifNjOjo?.  Aus  Chitin  bestehen  wesentlich  die  Körperdeckea 
der  GHederthiere,  die  Anhänge  dieser  Körperdecken,  wie  Stacheln,  Schuppen, 
Haare,  die  Auskleidungen  der  offenen  Köri)erhühlen  der  Arthropoden.  Auch  bei 
andern  wirbellosen  Thicren  scheint  das  Chitin  in  weiter  Verbreitung  vorzukommen. 

Durch  genauere  Untersuchung  ist  es  namentlich  nachgewiesen  in  den  Panzern 
und  Flügeldecken  der  Käfer  (170),  dem  Panzer  der  Crustaceen,  den  Spinnen,  der 
Haut  der  Seidenraupe  (171).  Es  kommt  ausserdem  in  den  Rückenschildem  von 
Gq)bälopoden  vor  (sas).  Auch  die  Mutterblasen  der  Ecbinocoocen  sollen  aus 
Qiittn  bestehen  (172),  vergl.  (173—176). 

Das  Chitin  wurde  zuerst  1823  von  Odibr  (170}  aus  dem  Skelett  der  Mai- 
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käfer  dargestellt  und  als  eine  eigenartige,  von  der  Hornsubstan?;  durch  ihre  Un- 
löslichkeit  in  Alkalien  verschiedene  Verbindung  erkannt.  Lassaigne  (177)  und 
Payen  (178)  wiesen  den  Stickstofifgehalt  nach.  Eingehendere  Untersuchungen 
des  Chitin«  lieferten  zunächst  Schmidt  (174)  und  Staedeler  (179).  Letzterer 
bestitigte  die  schon  von  Berthelot  (180)  gemachte  Wahrnehmung,  dass  durch 
Einwirkung  von  Schwefelsäure  auf  Chitin  ein  Zucker  entstehe,  und  nach  seinem 
Vorgange  pflegt  man  das  Chitin  als  ein  Glycosid  tu  hezeichnen,  wenn  es  auch 
im  Uebngen  mit  den  bekannteren  pflanzlichen  Glycosiden  keine  Aehnlichkeit 
seigt  (iSi)  und  vermuthlich  nicht  als  Derivat  einer  Zuckerartp  sondern  eines  celtu- 
loseartigen  Körpers  aufzufassen  ist  (183). 

Die  Zusammensetzung'  Hps  Chitins  drückte  Schmidt  (it-i"^  durch  die  Formel 
C,  71553X305^  j  aus,  Staedeler  (17g)  durch  CoH,  s^'O«.  T.edderhose  (182)  durch 
CjjHjjNjüjQ.  Sundwik  (181)  stellt  die  i-ormel  CjqHjq^jN^Ojj -*-n- H,0  auf, 
in  welehei  «ter  Wertfi  von  n  zwischen  1  und  4  variiren  soll. 

Darstelliing.  Die  Pustr  und  Scbeeitii  von  Hununeni  oder  Kicbm  wadn  nndlchit 
dvdi  kslte,  veidttamte  Sakslure  von  Kalknlien  befrei^  dum  nach  cinaiider  mit  »icdcnder 
KAHbage,  Wasser,  Alkohol  und  Aether  vollständig  ausgeiogCB  (174)*  Auf  ihiiKdie  Webe 
ttsst  sich  das  Chitin  aot  den  Flügeldecken  der  Maikäfer  u.  s.  w.  gewinnen. 

Das  so  erhaltene  Chitin  ist  eine  amorphe,  fnrMosp,  etwas  durrli^^rhciTiende 
Substanz,  welche  noch  die  Form  des  Gewebes  zeigt,  aus  welchem  es  dargestellt 
wurde.  Wendet  man  noch  das  zuerst  von  Pei.igot  (171)  zur  Reinigung  benutzte 
Verfahren  an,  nach  welchem  das  Chitin  längere  Zeit  mit  einer  Lösung  von  über- 
mangansaurem Kalium  gekocht  und  dann  durch  &JztiLttre  von  Manganoiyd 
befreit  wird»  so  erhält  man  das  Chitin  als  mnt  schneeweisse »  durch  Wasser« 
aufoahrao  stark  anijfrequoUene  Substanz,  die  sich  zu  einem  sarten,  kleisteriUmlichen 
Brei  aerrdben  lässt  Beim  Eintrocknen  bildet  dieser  Kleister  wiede  r  harte,  hom- 
artige  Stücke,  die  sich  nun  aber  zu  einem  weissen  Pulver  zerreiben  lassen  (183). 

Das  Chitin  ist  vollständig  unlöslich  in  den  gewöhnlichen  T  ösi!no:smitteln, 
ebenso  in  Alkalien  und  verdünnten  Säuren.  Auch  durch  Kochen  mit  Kalilauge 
wird  es  nicht  verändert.  Von  kalter,  concentrirter  Salzsäure  oder  Schwefelsäure 
wird  es  fast  ohne  Färbung  gelöst.  Die  salzsaure  Lösung  hinterlässt  beim  Ein- 
dampfen eine  glasartige,  durchscheinende  Masse,  anscheinend  aus  unverSnderlem 
Chitin  bestehend.  Durch  Wasser  wird  aus  der  gana  frisch  bereiteten,  sakiauren 
oder  schwefelsauren  Lösung  unverXndertes  Chitin  als  farblose  Gallerte  ausge- 
schieden. Bei  mehrtägigem  Stehen  der  salzsaoren  Lösung  scheinen  zunAchst 
Kohlehydrate  der  Dextringruppe  zu  entstehen.  In  der  Schwefelsäurelösung 
schreitet  die  Zersetzung  schnell  weiter  fort  (183).  Sie  enthält  nach  sehr  kurzer 
Zeit  Ammoniak,  Essigsäure,  wahrscheinlich  zunächst  auch  Glycosamin,  welches 
sich  dann  weiter  in  Ammoniak  und  eine  Glycose  spaltet  (182).  Bei  anhaltendem 
Kochen  mit  verdünnter  Schwefelsäure  entsteht  aus  dem  Chitin  neben  Ammoniak 
eine  amorphe,  die  alkalische  Kupferlösung  reducirende  Glycose  (180,  179).  Beim 
Kochen  mit  concentrirter  Sahsfture  serftllt  das  Chitin  in  Glycosamin  und  Essig- 
saure:  3CisH3eN20io-i-6H|OsB4CcH|,NOt+8C,H40,  (xSa).  In  der  Kali- 
schmeke  Üefert  das  Qiitin  Essigstture  und  Buttersfture.  Bd  der  trocknen  Destil- 
lation treten  Ammoniak  und  Essigsäure  auf.  Beim  Erhitzen  mit  concentrirter 
Salzsäure  auf  110°  werden  nur  ^  des  Stickstoffs  als  Ammoniak  erhalten  (183), 
woraus  auf  eine  MolekuLorformel  mit  minde'^tens  vier  Atomen  Stickstoff  zu 
schliessen  ist  Salpeterschwefelsäure  giebt  mit  Chitin  cmen  in  Wasser  unlöslichen 
Salpetersäureester,  welcher  nicht  beim  Schlag,  wohl  aber  beim  Erhitzen  explodirt(i8i). 
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GlycüSainin,CgHj3N05[=CH 0(C H •  O H)^  C H ,  N H, ?J,  Spaltungsprodukt 
des  Chitins  (182,  184). 

D«TStel1nng.    Die  mit  vcrdttiumter  SalnSure  behandeften  Haimncncliilcn  werden  mh 

conccntmter  Salzsäure  gekocht,  bis  V  Kry^talle  von  salzsaurem  Glycosamin  abscheiden«  Dann 
Icttblt  man  rr^^rh  ab,  saugt  ü    Kr,  ;  die  ah  und  krystallisirt  &m  Wasser  um  (184.  ^f><,}- 

Aus  dem  salzsauren  Salz  wurde  das  schwefelsaure  und  aus  diesem  durch 
Barytwasser  das  freie  Glycosamin  gewunnen.  Vergl.  indess  (365).  Dieses 
krystallisirl  aus  Alkohol  in  Nadeln.  Leicht  löslich  in  Wasser,  schwer  in  Alkohol. 
Die  Lösung  ist  neutral,  ^e  redudrt  ainmoniakaliBche  Silber-  sowie  alkalische 
Kupfer-  und  Wismuthlösung,  und  zwar  wird  durch  eio  Molekttl  Glycosamin  genau 
soviel  Kupfer  redudrt^  wie  durch  ein  Molekflt-Glycose.  Bei  der  Behandlung  mit 
salpetriger  Säure  entsteht  ein  stark  reducirender,  aber,  wie  das  Glycosamin  selber, 
nicht  gährungsfähiger  Körper.  Beim  massigen  Erwärmen  von  Glycosamin  mit 
Natronlauge  wird  unter  Gelb-,  Grün-  und  srl  )i<  sslich  Schwarzfarbung  sämmtlicher 
Stickstoff  als  Ammoniak  abgespalten.  Beim  F.rhitzen  mit  Natronlauge  im  geschlos- 
senen Rohr  (tber  200**  bilden  sich  Brcnzcatecbin  und  Milchsäure. 

Aus  der  concentrirten  wässrigen  Lösung  wird  das  Glycusamin,  wie  Dextrose, 
durch  alkoholische  Kalilauge  als  Kaliumverbindung  gefallt  (1S2,  184).  Durch 
Oxydation  mittelst  Salpeter^ure  entsteht  die  mit  der  Zuckersäure  und  der  Schleim- 
äiure  isomere  »Isozuckersfture«,  C(H|  «Og  (365),  die  sich  bei  der  trocknen  Destil- 
lation in  Wasser  und  Pyroschleimsäure  spaltet. 

Beim  Erhitzen  des  salzsauren  Glycosamins  mit  salzsaurem  Phenylhydrazin  und 
essigsaurem  Natrium  bildet  sich  dasselbe  Plienylglycosazon,  C|gHy)N404f  welches 
auch  aus  Dextrose  und  aus  Lävulose  erhalten  wird  (.^66). 

Die  Salze  reagiren  sauer.  Das  schwefelsaure,  das  salpetersaure  und  das  essigsaure 
Sab  »iod  layitallinvcb. 

Das  snlsBaurc  Glycosamin,  C«H,,N0,*HC1.  bildet  monoUine  Krystalle,  ist  in  Wa«aer 
sdir  leicht,  in  Alkohol  sehr  schwer  löslich.  Rechtsdrehend.  FUr  die  etwa  2*69  wä&snge 
Lösung  ist  (a)n  — -f-'JO'ßl  °  (366).  Das  Drehungsveriiiö^trri  nimmt  zu  mit  wachsender  Concen- 
tration  der  Lösungen.  Mit  Bleichlorid  bildet  das  Salz  eise  unbeständige  Doppelvcrbindong 
(182,  184). 

Das  bromwasserstoffsaurc  Snls,  C,H, ,N0^- H6r,  wurde  dntcli  Einwiricinie  conoen- 
Iriitcr  BromwasserstnfTsäure  auf  Cliitin  erhalten  (366).  Es  bildet  kleine,  glänzende,  mom^dine 
Prismen  (367),  leicht  löslich  in  Wn>scr,  kaum  in  Alkohol,  gar  nicht  in  Aethcr.  Rechtsdithend. 
(a)D  =55"2H- 0*053053 -q  (q  =  Procentgehalt  der  Losunjj  an  Wassser)  (367). 

Chrysophan.  Nach  Kubly  (363)  ist  die  aus  der  Rhabarberwurzel  darstellbare 
Chrysophansäure  (Dioxyniethylanthrachiiion)  in  der  frischen  NVurzel  im  \N"esent- 
lichen  nicht  präformirl  enthalten,  sondern  bildet  sicli  erst  bei  der  Behandlung 
der  Wurzel  mit  Wasser  aus  einem  als  Chrysophan  bezeichneten  Glycostd,  ähnlich 
wie  das  AUzarin  (Diozanthrachinon)  aus  der  Ruberythrinsfture  der  Krappwurzel. 
Das  die  Spaltung  des  Chiysophans  bewirkende  Ferment  der  Rhabarberwurzel 
scheint  in  Wasser  löslich»  in  Alkohol  unlöslich  zu  sein. 

Cicfaorium^lyeosid,  CttH^fO,,  +  4|H,0^  Aus  den  BUIthen  von  Ckkorkm 

Jntyhus  L.  hat  Nietzki  (185)  ein  in  farblosen  Nadeln  krystallistrendes,  bei  21.5  bis 
220"  schmelzendes  Glycosid  isolirt,  welches  in  kaltem  Wasser  kaum,  in  heissem 

nnd  in  Alkohol  leicht  löslich  i^t,  M>n  ?^nlpeters.1ure  mit  rother,  von  Alkalien  und 
kohlensauren  Alkalien  mit  goldgelber  i-arbe  gelöst  wird.  Es  schmeckt  bitter, 
reducirt  ammoniakalische  Silberlösung  schon  in  der  Kälte,  alkalische  Kupferlösung 
beim  Erhitzen.  Durch  Kochen  mit  verdünnten  Säuren  wird  es  gespalten  nach 
der  Gleichung  Cj^Hj^O,,,  +  2H,0-b »CgHijOg-h  CaoH,40,. 
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Das  aeben  der  G1yco?;e  entstehende  Spaltungsprodukt  C^^HjiOg  bildet  glänzende 
Nadeln,  die  selbst  in  siedendem  Wasser  fast  unlöslich  sind,  schwer  löslich  in  Aedier,  kidiler 
m  hdweni  AUiohel  und  in  Enictfuie.  Et  idiinUst  bei  290— 855^  tttat  sieh  in  Bliltchen 
suUinriren»  wiid  von  EiaencMorid  gilbi*  von  Chlorwasser  vorübergehend  carminiodl  gefärbt. 
Dieses  Spaltungsprodukt  ist  ndien  dem  Glycosid  schon  fertig  in  den  CicborienblUtficni  uudieinend 
auch  in  den  BlUthen  von  Ceniaurea  tyanus  L.  enthalten. 

Colocynthin,  C.6H>.^023?.  Der  wirksame  Bitterstoff  der  Colo(iuinten,  d.  h.  der 
geschälten  und  getrockneten  Frücliie  von  Ciirullus  Cclocynthts  Aknott.  Vorwiegend 
ID  dem  schwannmigen  Mark,  weniger  in  den  Samenkemen  enthalten. 

Nachdem  schon  i8i8  Meissner  (194),  Vauquelin  (186),  und  Bkaoomiiot  (187), 
das  Coloc^tbin  als  eine  gelbe  bis  braune,  harzige  Masse  gewonnen,  Hbrbekgbr 
(188)  und  Bastick  (189)  dasselbe  in  reinerem  Zustande,  aber  ebenfalls  amorph 
eibalten  hatten,  stellte  Walz  (190)  1858  krystalHnisches  Colocynthin  dar,  neben 
welchem  er  noch  einen  völlig  geschmacklosen  zweiten  krystlülinischen  Körper, 
das  >Colocynthitin<  (191)  in  den  Coloquinten  fand. 

Darstellungsmethoden;  (189,  190,  193,  195,  192). 

Das  gewöhnlich  eine  amorphe,  gelbe  Masse  bildende  Colocynthin  krystallisirt 
nach  Walz  bei  sehr  langsamem  Verdunsten  seiner  weingeistigen  Lösung  in  weiss- 
gelben  Büscheln,  schmeckt  äusserst  bitter,  ist  löslich  in  Wasser  und  Weingeist, 
nidit  in  Aether,  Walz,  der  ihm  die  obige  Formel  beilegte,  fand,  dass  es  durch 
anhaltendes  Kochen  mit  verdflnnter  Schwefelsäure  in  Zucker  und  einen  in  Wasser 
unlöslichen,  in  Aether  löslichen  Körper,  das  ColocyntheKn,  C^^%S^\%t  gespalten 
weide. 

Henke  (192)  vermochte  weder,  die  von  Walz  beschriebenen  krystallinischen 
Verbindungen  atis  den  Coloquinten  rw  gewinnen,  noc  h  das  amorphe  Colocynthin 
zu  spalten.  Kr  beschreibt  das  letztere  als  ein  gelbes,  in  Wasser  und  Alkohol 
lösliches,  in  Aether,  Chloroform  und  Benzol  unlösliches  Pulver,  welches  von 
Schweleisaure  mit  tief  ruther,  von  Salpetersäure  mit  hellrother  Farbe  gelöst  wird 
und  alkalische  Kupferlösung  reducirt. 

Condurango-Glycosid  (398).  Von  VuLPius  aus  der  ConduTangorinde  (von  einer 
sOdamerikanischen  Asdepiadee,  GMahbus  CMdttrang»  Tr.)  nach  genau  derselben 
Methode  dargestellt  wetohe  Tanret  (363)  zur  Isolirung  des  Vincetoxins  an' 
wandte. 

Das  Condurango^lycosid  ist  löslich  in  Wasser,  fällbar  durch  Kochsalzlösung. 
Seine  wässrige  Lösung  trübt  sich  beim  Erhitzen.  In  seinen  Eigenschaften  und 
denen  seines  harzigen  Spaltungsprodukts  ist  es  dem  löslichen  Vincetoxin  so 
ähnlich,  dass  die  Identität  beider  für  möglich  gehalten  wird. 

Coniferin,  Cj  gHj  -H  2H2O.  In  dem  Cambialsaft  der  Conifcrcn  enthaltenes 
Glycosid,  1861  von  Hartig  (106)  im  Cambialsat't  vf)n  Larix  curopiU-a  entdeckt 
und  »Laricin«,  .später,  nachdem  sein  Vorkommen  auch  in  Abies-i\x\.^n  constatirt 
war,  »Abietin«  genannt.  Kübel  (197),  welcher  den  Körper  zuerst  in  reinem  Txt- 
Stande  darstellte  und  chemisch  untersuchte,  nannte  ihn  Coniferin,  Haabhann  (198) 
erkannte  ihn  X872  ab  Glycosid.  Sdtdem  ist  das  Coniferin  mit  seinen  Derivaten 
namentlich  von  Tibmann  (299— S05)  eingehend  tmtersucbt  und  sum  Ausgangs- 
material Air  die  Gewinnung  künstli^en  Vanillins  gemacht  worden. 

Das  Coniferin  ist  ausser  in  dem  Cambialsaft  sämmtlicher  Coiiifcren  später 
auch  in  den  verholzten  Geweben  der  Zuckerrübe  (204^  sowie  im  S[)argel  (371) 
aufgefunden.  Durch  die  Reaction  mit  Phenol  und  Salzsäure  ist  es  wahrscheinlich 
gemacht,  dass  es  ein  sehr  allgemeiner  Begleiter  der  Holzsubstanz  sei  (205,  206). 
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Dursfellting.  Zur  7H»  der  HoIrbiMunp,  im  Frllhjahr  oder  Anfang  des  Sommers,  werden 
frisch  gefällte  Stämme  von  Nadelholrern  ir»  Stücke  rersägt  und  die  einzelnen  Theile  von  der 
Rinde  befidt.  Miii  suoneft  daan  den  Canbiabaft  doich  Abeditben  mittdst  GhMclicriien,  be- 
freit ihn  durch  Aoffcoehra  and  Flltritcn  too  Eiweiss  und  dampft  das  Fihnit  anf  etwa  ein  FBnftd 
seines  ursprunglichen  Volumens  ein.  Die  nach  koner  2^it  anschiessenden,  noch  braun  geftlrbten 
Krystallc  werden  durch  Abpressen  von  dem  anhaftenden,  Pinit  enthaltenden  Syrup  g-etrennt  und 
durch  wiederholtes  UinkiyttaUisiren,  eventuell  unter  ZmaJU  von  Thierkohle,  gereinigt  —  Man 
kann  audi  imdldMl  dnfch  Zumu  geringer  Mengen  von  Bkicndicr  lad  AMtmmUk  w  der  btan— n, 
bciaeen  ConiferinUsung  die  hanlgen  und  ftibenden  Vemmeinigungen  cntfenicn  (i99)> 

Dos  Coniferin  ist  schwer  Idslich  in  kaltein,  leichter  in  heissem  Wasser,  d>en- 
so  in  Alkohol,  dagegen  unlöslich  in  Aetfier.   Es  kiystallisiit  beim  Erkalten  in 

atiasglänzenden,  wei«isen.  scharf  zugespitsten,  oft  sternförmtg  grappirten  Nadeln, 

die  an  der  Luft  allmählich  verwittern  und  bei  100^  ganz  wasserfrei  werden. 
Schmp.  180"  (uncorrig.).  Die  wässrige  Lösung  sclimeckt  schwach  bitter.  Sie  ist 
linksdrehend  (1)^)°=  —  66'90  für  die  kr>'stalhvasserrreie  Verbindung  (356).  Durch 
Eisenchlorid  wird  die  Coniferinlösung  nirhr  gefärbt,  auch  durch  neutrales  oder 
basisches  essigsaures  Blei  nicht  gelallt.  Alkalische  Kupferlösung  wird  selbst  bei 
anhaltendem  Kochen  nicht  reducirt  Concentrirte  Schwefelsäure  ttrbt  das  Coni- 
ferin «mächst  dunkelviolett  and  löst  es  dann  mit  rotber  Farbe.  Wasser  scheidet 
aus  dieser  Lösung  ein  indigblaues  Hars  ab.  Mit  Phenol  und  concentrirter  Salz- 
säure befeuchtet  nimmt  das  Coniferin  nach  kurser  Zeit,  im  SonnenUcfat  last  äugen« 
blicklich,  eine  intensiv  blaue  Färbung  an.  (Nachweisung  des  Phenols  mittelst 
Fichtenhok  und  Salzsäure.)  Verdünnte  Säuren  bewirken  in  der  Kälte  keine 
Veränderung  des  Coniferins.  Beim  Erhitzen  scheidet  sich  ein  weiches,  beim 
Trocknen  gelb  bis  rothgelb  werdendes  Harz  ab,  und  in  der  Lösung  befindet 
sich  Traubenzucker.  Durch  Emulsin  wird  das  Coniferin  bei  26—36*  binnen 
6  bis  8  Tagen  nach  der  Gleichung  Ci^Hj^Os  HjÜ  =  CßH,,Üj  H-  Ci0H|jOj 
in  Traubensucker  und  Coniferylalkohol  gespalten  (199).    Letzterer  ist  ein 

hydroxyhrter  und  methoxylirter  Zimmtalkohol :  HÖ-CcH,  (Ö-CH3)-CH:CH - 
CHg-OH  (201).  Durch  Oxydation  des  Coniferins  mit  Chromsäuremischung  ent- 
steht Vanillin  (199)  fMonomethyläther  des  Protocatechualdehyds :  HO-C^Hj 

»  I 

(O'CHj)  CHÜ].    Bei  vorsichtiger  Oxydation  mit  Chromsäurelösung  bleibt  der 

Zuckerrest  des  Coniferins  iinzersetzt,  so  dass  wesentlich  Glucovanill  in , 
CßHt  1Ü5  •  OCßH,  (0CH3)-CHU,  entsteht  (208).  Durch  iibermangansaures 
Kalium  wird  vorwiegend  Glucovani Iii n8äure,C^Hji05-0CjH,(0CHj)-C0fH, 
erhalten  (207). 

4 

Die  Constitution  des  Coniferins  ist  hiernach  durch  die  Formel  C^HjjOj'O- 

C,Ha(Ö-CHs)-(5H:CH  CH2  0H  auszudrücken  (202).    Vergl   übrigens  (372). 

Durch  Behandlung  mit  Natriumamalgam  und  Wasser  wird  das  Conitenn 
nicht  verändert  (372). 

TetracetylcoDiferin,  C^jH^, (C,H,0)^0,.    Wird  entwässertes  Coniferin  mh  Esst^ 
eMnieanlijdiid  itnndeiilang  anf  100*  eiliitzl^  so  treten  vier  Acetjlgiuppen  in  den  Znckemec 
D«s  kiysidiniiehe  Produkt  eiweieht  bei  90^  scbmibl  voUstMndig  bei  125—126°.    Es  ist  un- 
in  Wasser,  leicht  UJsBcb  in  siedendem  Alkohol,  wemgcr  in  kaltem  Alkohol  nnd  Asther 

(ao9). 

Dem  Coniferin  verwandte  künstliche  Glycoside. 
Glucovanillinsäure,   Cj.Hi  .O,  -f-  HjO  =  C^Hi jO^  •  OC^H,  (OCH,)  • 
COjH-t-  H|0.  Entsteht  durch  Oxydation  des  Coniferins  mit  übermangansaurem 
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KaHum  (307).  Feitie  Naddn,  die  bei  100"  wasserfrei  werden  und  bei  311-<-SlS^ 

(uncorrigO  schmelzen.  Nicht  unzersetzt  sublimirbar.  Leicht  löslich  in  heissem, 
sehwerer  in  kaltem  Wasser,  löslich  in  Alkohol,  unlöslich  in  Aether.  Linksdrehend 

(356).  Die  wässrij^e  T,ösung  reagirt  stark  sauer  und  giebt  n.icii  dem  Neutralisiren 
mit  Ammoniak  selbst  bei  starker  Verdiltinung  mit  essigsaurem  Klei  einen  weissen, 
dichten  Niederschlag^,  ein  Verhalten,  welches  man  lür  die  Reindarstellung  der 
Saure  benutzt.  Mit  Kis.enchlorid  giebt  die  Säure  keine  Reaction.  Sie  reducirt 
nicht  die  alkalische  Kupfertösung.  Durch  Emulsin,  sowie  durch  Erhitzen  mit  ver- 
dflunten  Säuren,  wird  sie  in  Traubenzucker  und  Vanülinstture  gespalten. 

Tctracetylglttcoymnilliiitävre.  C, ^H]/C,H,0)«0,,  wifd  dmch  Eridtsea  der  Gfaioo- 
▼■nüIiDsäure  mit  Essigsäureanhydrid  aaf  100"  oluiltam  (M9).   Sie  loTiiBlliiiit  ans  Wrincsbk  in 

zarten,  weissen  Nadeln,  die  leicht  in  AlVohol  tmd  Aethcr,  aber  fut  gu  nicht  in  kaltem  Wasaer 
löslich  sind.    Schmp.  181  — 1&2^  (uncorrig.). 

Glucovanillin,  Ci^Hj^O,  2  H5O  =  C^H,  ,0-  ■OCeH3(OCH3)  CHO 
-l-2HjO.  Durch  Einwirkung  von  Chromsäure  auf  verdünnte  wässri<je  Coniferin- 
lösung  erhalten  (208,  356).  Aldehyd  der  Glucovanillinsäure.  Entsteht  neben  der 
letzteren  anch  bei  der  Oxydation  des  Coniferins  durch  fibennangansaures  Kalium 
(356).  Es  kxystallisirt  aus  Weingeist  in  weissen,  bei  193^  schmelzenden  Nadeln 
mit  8  Mol.  KiystaUwasser,  die  bei  100"  wasserfrei  werden.  Ziemlich  leicht  lös- 
lich in  Wasser,  weniger  leicht  in  Alkohol,  unlöslich  in  Aether.  Linksdrehend. 

—  88-63  für  die  wasserfreie  Verbindung.  Von  concentrirter  Schwefel- 
säure  wird  das  GUicovanillin  nicht,  we  das  Coniferin,  mit  violetter,  sondern  mit 
hellgelber  Farl)e  gelöst.  Emulsin  oder  verdünnte  Mineralsäuren  sprtlten  es  leicht 
in  Traubenzucker  und  Vanillin.  Verdünnte  Losung  von  Kaliumpermanganat 
oxydirt  es  zi\  Glucovanillinsäure. 

Das  Phenylhjdrasinderivat  (373)  scheidet  sich  aus  wässrigen  Lösungen  als  weisse, 
kam»  loTatalKoiscIie  Masse  »b,  die  sich  an  der  Lvft  brlliint  und  getrocknet  bei  195^  fchmflat. 
Sehr  wenig  Ittilich  in  kaltem  Waaser,  leicht  m  AUfoIioI,  bst  nickt  in  Aellier  und  Bensot  Bmukin  - 
spaltet  die  Verbindung  in  Traubenzucker  und  das  Kenylhjdrazindcrivat  des  Vanillins. 

Gl  ticovanillinaldoxim  (373)  krystallisirt  ans  verdünntem  Weingeist  in  feinen,  bei  152* 
schmelzenden  Nadeln  mit  I  ^fnl.  Krystallwasscr.  Stark  linksdrehend.  Emulsin  spaltet  die  Ver- 
bindung in  Traubenzucker  und  Vanillinaldoxim. 

Mit  Anilin  giebt  das  GluoovaniOin,  Shnlich  dem  Hclidn,  ein  unoipbea  Condcnsationft- 
piodttkt  (373). 

GlucovaniUylalkohol,  CcH,,Ot*OC«H,  (0-CH,)*CH,*OH(H-  H,0) 
(356)1  entsteht  au5;  dem  Glucovanillin  bei  Behandlung  mit  Natriumamalgam.  Es 
krystallisirt  aus  Alkohol  in  feinen  Nadeln.  Leicht  löslich  in  Alkohol  und  Wasser, 

fast  unlöslicli  in  Aether.  Schmp.  unj^efahr  120°.  Linksdrehend.  Bei  fiü — 80** 
entweicht  nicht  alles  Krystalhvasser.  In  höherer  Temperatur  tritt  Zersetzung 
ein.  Die  \'erbindunp  reducirt  bei  gewöhnlicher  Temperatur  ebensowenig  wie 
das  Glucovanillin  die  alkalische  Kupferlösung.  In  concentrirter  Schwefelsäure 
löst  sie  sich  mit  rothvioletter  Farbe.  Emulsin  spaltet  sie  in  Traubenzucker  und 
VaaiUylalkohol. 

Glucoferulaaldehyd,  C,  «H^oOg  -+■  2H,0  =  C,HitO,  Ö-QH, (6  cHj)- 

:CH*CHO  +  2H,0,  entsteht  äus  Glucovanillin  durch  Condensation  mit 
Acetalddiyd  in  schwach  alkalischer  Lösung,  in  analoger  Weise,  wie  der  Gluco« 
cumaraldehyd  aus  dem  Helicin.    Hellgelbe  Nadeln,  die  bei  100^  «rassetfrei 

werden  und  bei  200— 202"  schmelzen.  Nur  in  der  Wärme  in  Wasser  und  Alkohol 
leicht  löslich,  unlöslich  in  Aether,  Chlorolwm  und  Benzol.  Linksdrehend.  Giebt, 
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wie  die  nbripen  Aldehydglycosidc,  mit  p-Diazoben/.olsiilfonsäure  und  Natrium- 
amaJgam  die  für  Aldehyde  charakteristische,  liochrothe  Farben reaction,  färbt  auch 
die  farblose  LÖ!:ung  von  Rosanilin  in  schwefliger  Säure  allmählich  roth. 

MH  MlssBurein  Fhenjrlbydrasiii  gemiwlit  Kheidet  eine  Löraog  de«  GlucofenilMldeliydft  das 
Phenylhydraxindenvat.  CcHi,05  0C,H,(0  CH,)CH:CH  CH:N,H'C«H,««bge1>p 
tinö«e,  weisse,  nach  dem  Trocknen  gelbe,  bei  212°  schmelzende  M.istc  .ib. 

Mit  Hvflroxylamin  entsteht  das  A 1  dox i m  ,  C,H,  ,0 j  •OCgH,(O  CHj)CH  CII  C  H  N  OH. 
weiches  weisse,  bei  163°  schmelrendc,  in  kaltem  Wasser  schwer  lösliche  Nadeln  bildet  (372;. 

Es  ist  nicht  gelungen,  den  Glucoferalaaldehyd  durch  Natrimnamalgam  in 
Coniferin  flberzaflihren,  wie  dies  bei  der  oboi  angenommenen  Formel  des  Coni- 
ferins»  d.  b.  bei  seiner  Auffassung  als  Glucofemlaalkohol,  wahrscheinlich  sein 
waide  (37  s). 

Glucoferulasänremethylketon,  CsH|, 

CO*CH3(-»- 2H2O)  (372!.  Produkt  der  Condensation  von  Glucovanillin  mit 
Aceton  in  schwach  alkalischer  Lösung.  Hellgelbe,  bei  207**  schmeUende  Xadrln. 
schwer  löslich  in  kaltem,  leichter  in  heissem  Wasser  und  in  Alkohol.  Links- 
drehend.   Giebt  Verbindungen  mit  Phenylhydrazin  und  mit  Hydroxylamin. 

Convailamarin.CjjH^  ^O,  ,^  ?.  Neben  einem  zweiten Glycosid,  demCon  valiarin, 
in  Convallaria  niaja/is  I..  enthalten  und  von  Walz  daraus  isolirt  (210). 

Darstellung.  Die  wahrend  oder  nach  der  BlUthe  mit  der  Wurzel  gesammelte,  getrocknete 
und  grob  gepulverte  Pflanze  witd  mit  Alkohol  vom  ^)ec.  Gew.  0-84  cxtrahirt,  der  Ansang  mit 
Bleiessig  gefällt  und  von  dem  durch  Sdiwefehrasserstoff  entbleiten  FUtnt  der  Weingeist  ab- 
dcstillirt.  Zuerst  scheidet  sich  dann  das  Convallarin  in  Krystallen  ab.  die  mit  Acthcr  ?ij 
waschen  und  aus  Weingeist  umrukTA'^tallisircn  sind.  Die  Mnttcrlnupe  de-  Consnllarins  w  ird  mit 
Wasser  versetzt  und  aus  der  von  der  ausgeschiedenen  harzartigen  Masse  getrennten  Flüssigkeit 
naeh  dem  EntDlibea  mit  Thleikolile  das  ConvalUmarin  mittdst  GertMinre  gefilUt.  Den  fe> 
Ifockneten  GeibsSweniederschlag  sielrt  man  mit  Weingeist  aus,  digerirt  die  Tinctur  mit  Kidk» 
befreit  das  oottccnträte  FUtiat  dordi  KoUeMäure  von  Kalk,  verdampft  zur  Ttodme  und  «liebt 
mit  Aether. 

Das  Convaüamarin  ist  ein  weisses,  in  Wasser  und  Alkohol  leicht  lösliche«;, 
in  Aether  fast  unlösliches  Pulver  von  bitterem  Geschmack.  Durch  Erhitzen  mit 
verdünnter  Schwefelsäure  wird  es  in  Zucker  und  Con\  allamaretin,  Cj^Hj^Oj?, 
gespalten.  Letzteres  scheidet  sich  in  krystallinischen  Flimmern  aus,  die  beim 
Kochen  barsartig  zusammenballen. 

ConvaUariiif  Cj^H^^gO^^?  (210),  veigl.  Convallamarin.  Rechtwmklige  Säuleo, 
kaum  löslich  in  Wasser,  leicht  in  Alkohol,  nicht  in  Aether.  Wird  durch  längeres 
Kochen  mit  verdünnten  Säuren  in  Zucker  und  Convallaretin,  Ci^R^^O,?, 
einen  in  Aether  löslichen  Körper,  gespalten. 

Convolvulin,  C,,H;,qOi6?.  Der  wesentliche,  wirksame  Bestandtheil  der  echten 
JalapenknoUen  (von  CottvoJvulus  purga  WENnFR."!  vmd  des  daraus  bereiteten  Jalapen- 
harzes.  Früher  von  Büchner  (211')  als  --Jalapins,  von  Kaysf.r  (212)  als  Rhodeo- 
retin«  bezeichnet.  Von  letzterem  1844  zuerst  in  angenähert  reinem  Zustande 
dargestellt  und  als  Glycosid  erkannt^  dann  namentlich  von  Mavbr  (213,  214)  näher 
untersucht 

Kayser  legte  dem  Convolvultn  die  Formel  CyjHi^Gjo  bei,  welche  LatntEMT 
(315)  durch  zu  ersetzen  vorschlug.  Mayer  stellte  zuerst  die  Formel 

C|cH«||0|f  auf  (S13),  welche  er  später  (914)  durch  C^iHg^Ot«  ersetste. 

Darstellung.  Die  mit  siedendem  Wasser  erschöpften,  wieder  getrockneten  und  grob 
gepulverten  JnlapcnknoUen  werden  mit  ihrem  doppelten  Gewicht  OOproc.  Weingeist  ausgezogen. 
Den  Auszug  versetzt  man  bis  zur  beginnenden  Trübung  mit  Wasser,  entfärbt  durch  Erhitzeo 
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mit  Thierkühle.  destiUirt  von  dem  Filtrat  den  Weingeist  ab,  zieht  das  uirUckbloibende,  gepulverte 
Harz  mit  Äether  aas  und  reinigt  es  durch  wiederholtes  Lösen  in  wenig  Alkohol  und  Fällen  durch 
Aether  (213). 

Farblose,  in  öUnnen  Schichten  durchsichtige,  nach  dem  Trocknen  bei  100** 
spröde  Masse,  bei  141°  erweichend,  bei  150°  zu  einer  gelblichen  Flüssigkeit 
schmelzend,  die  bei  155**  sich  zu  zersetzen  beginnt.  Unlöslich  in  Aether,  Benzol 

und  Petroleumäther,  sehr  wenig  löslich  in  Wasser,  leicht  in  Essigsäure  und  in 
allen  Verhältnissen  in  Alkohol.  Hie  Lösun;";  rea^irt  schwach  sauer.  Concentrirte 
Schwefelsäure  lüst  das  Convolvulin  mit  schön  rother  Farbe.  Von  Alkahen  wird 
dasselbe  s(  hon  in  der  Kälte,  von  deren  kohlensauren  Salzen  wenigstens  in  Sied- 
hitze leicht  unter  Bildung  vua  Convolvulinsäure  gelöst  Concentrirte  Salpeter- 
säure erzeugt  unter  heftiger  Einwirkung  Oxalsäure  und  Sebacinsäure  (Ma^her's 
»Ipomsäuie«).  Durch  Einleiten  von  Salzsäure  in  seine  weingeistige  Lösung  wird 
das  Convolvidin  in  Glycose  und  Convolvulinol  gei^lten  (sis). 

CoDVolvuliniäure,  CjjHjgO,^?  (Rhodeoretinsäure).  Produkt  der  Einwirkung  von 
Alkalien  oder  Bar}'twa«scr  auf  Convolvulin  {212  —  214).  Zu  ihrer  Darstellung  kocht  man  letzteres 
mit  der  fünffachen  Menge  Hnryl\va«.scr  und  fallt  den  Haryt  durch  Schwefelsäure.  Weisse,  sehr 
hygroskopische  Masse  von  stark  saurer  Reaction,  zwischen  lüU  und  120°  sclmickeud,  Uber  120^ 
iidi  senetscncl,  aalttolkh  in  Wasser  and  AlkoboL  Dureh  Kodien  mit  vodOimtcr  SchwtfdsliiTe 
oder  Belisiiddn  mit  EnudsiD  wird  die  Convolvulinsitare  in  Zucker  und  ConTülTulinol  gcspitten. 

Die  Salze  der  Convolvulinsäure  sind  Hmorph,  meistens  leicbt  UfeUdk  Nur  dwrdi  Bkiess^ 
wird  die  Lösutig  der  SHurc  gerdllt. 

Convolvulinol,  C, ,Hj^Oj  4- ^HjÜr  (Rhodeoretinol;,  Spaltungsprodukt  des  Convolvu- 
lins  und  der  GamrolTuUnslnie  (ais— 314). 

Dur  Stellung«  Min  versetst  eine  concenlrlrte,  «issrige  Lasung  von  ConvolvulinsVnre  mit 
dem  halben  Volumen  rauchender  Sahsäure  und  kiystsUisirt  die  nach  S  bis  8  Tagen  ausge- 
schiedenen Kry5tallc  aus  Alkohol  oder  Aether  um. 

Sehr  schwer .  löslich  in  Wass«r.  Aus  Weingeist  oder  Aether  io  weissen,  dUnnen  Nadeln 
loTataUisirbar,  die  bei  89°  scbmdsen.  Von  AlkaEen  wird  das  Convcrfmdbiol  su  Convolvulinol* 
slnre  gdfist 

ConvolvulinolsMure,  CuHj^O,?  (RhodeoretinolsÄure)  (213,  214).  N'ur  aus  der  ver- 
dünnten wHssrigen  Lösung  in  mikroskopischen  Nadeln  krystallisirt  erhalten,  die  bei  40-  50° 
«•chmelren  und  sich  anscheinend  unzersetit  verflüchtigen  lasmi.  beiir  schwer  in  Wasser,  leichter 
in  säurehaltigem  Wasser  löslich,  leicbt  in  Alkohol,  weniger  in  Aether.  Reagin  sauer  und  treibt 
Kobkosäure  aus.   Concentrirte  SebwefekKure  fiirbt  rotfa. 

Von  den  Selsen  sind  diejen^n  der  Alkalien  leicbt,  die  der  dkaUsdien  Erden  schwerer 
in  Wasser  und  Weingeist  hisiicb.  Blei-^  Silber-  und  Kupferssls  sind  nnlttfllicb  in  Wasser,  sebr 
schwer  löslich  in  Weingeist. 

Coriamyrtin,  CjoH^eOio  (224).  Von  Riban  1864  in  den  Blättern  und  Früchten 
des  Gerberstrauchs,  Coriaria  myrtifolia  L.,  entdeckt, 

Darstellung.  Der  wllssrige  iMtvag  der  getrockneten  PHanicnÜM^,  besser  der  frisdi  aus» 
gepfcsste  Saft  der  jungen,  40— 80Centim.  langen  Triebe,  wird  mit  Bleiessig  ausgeflint,  das  dnrdi 
Schwefelwasserstoff  entbleite  Filtrat  zum  Syrup  verdampft  und  diesem  durch  Ausschütteln  mit 
Aether  das  Coriamyrtin  entzog^rn,  welches  durch  Umkrystallisircn  aus  Weinpeist  SU  reinigen  ist. 

100  Kilo  der  irischen  i'tianze  liefern  6—9  Gna.  des  rohen  Ulycosids. 

Farblose,  monokline  Prismen  von  bitterem  Geschmack.  Sehr  gitüg.  Bei 
330**  schmelzend  und  wieder  krystallinisch  eistarrend.  Bei  23^  lösen  100  Thle. 
Wasser  1*44  Thle.,  100  Thle.  Alkohol  2  Thle.  Leicht  tösUch  in  heissem  Alkohol 
und  in  Aether.   Rechtsdiehend.   Für  die  alkoholische  Lösung  wurde  (a)D  an« 

nähernd  =  +  24  5°  gefunden.  Beim  Kochen  mit  verdünnter  Salzsäure  entstehen 
mindebtens  drei  Zersetzungsprodukte,  von  denen  eins  sich  in  gelben  Flocken  ab- 
scheidet, während  die  Lösung  die  Fähigkeit  annimmt,  die  alkalische  Kupferlösung 
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tu  reduciren.  Wässrige  Alkalien  scfsetsen  das  Coriamyrtin  unter  Bildung  brauner 
Körper.  Beim  Erhitzen  mit  Baryt  oder  KAlkwasser  bei  Luftabscbluss  entsteht 
unter  Wasseraufnahme  eine  amorphe,  zweiba«sche  Säure«  C}qH4|0|(. 

Durch  Erhitzen  mit  Esngslureanhydrid  auf  140^  wird  Hezacetylcoria- 

myrtin  als  amorphe,  in  Wasser  unlösliche,  in  Alkohol  Itfsliclie  Masse  gebildet» 
beim  Bromiren  in  weingeistiger  Lösung  Dibromcoriamyrtin,  welches  aus 

Alkohol  in  Nadeln  krystallisirt. 

Crocin,  Farbstoff  des  Safrans  (der  Blütheiinarben  von  Crocus 

sativa  L.),  zuerst  1851  von  Quadrat  (226)  dargestellt.  Kuchledek  und  Maykr 
(227)  erkannten  zuerst  tlcn  von  v.  Or  rn  (228)  isolirten  Farbstoff  der  chinesischen 
Gelbschoten  (Früchte  \un  (Jaräcnia  gratuüßora  Lüur.)  als  mit  dem  Crocin  iden- 
tisch. Nach  FiLHOL  (229)  soll  auch  eine  Scroi^iukrinee,  FaUam  tMHea,  Crocin 
enthalten. 

RoCHLSDBR  und  Mavbr  (227)  erkannten  das  Crocin  als  ein  Glycond.  Nach 
ihnen  hat  noch  Weiss  (230),  der  dasselbe  als  iPolychroit«  bezeichnete,  und  eiif 
gehender  in  neuerer  Zeit  Kaysbr  (231)  das  Crocin  chemisch  untersucht. 

Die  Zusammensetzung  des  Crocins  fanden  die  verschiedenen  Forscher  den 
Formeln  CjoHj^Oi,  (226),  C29H^jO,5  (227),  C^^Hc^Oi«  (230)  entsprechend. 
Kayser  (231)  ermittelte  die  Formel  C^^H-pOjg. 

Darstellung.  Der  mit  Aether  erschrtpfte  Safran  wird  mit  kaltem  Wasser  a««g^fopen  und 
dieser  Auszug  mit  gereinigter  Knochenkohle  geschüttelt,  die  das  Crocin  fast  vollständig  auf- 
pimmL  Die  mit  Wasser  gewuchcnc  und  getroelmete  Kohle  kocht  man  mit  dOproc  Alkohol 
«US  imd  verdunstet  das  Filtrat  siir  Trockne  (231}.  Datstellxmg  aus  Gelbschotcn  (227). 

Das  Crocin  bleibt  beim  Verdunsten  seiner  alkoholischen  Lösung  als  spröde, 
gelbUchbraune  Masse  zurUck,  die  ein  rein  gelbes  Pulver  liefert    Es  ist  leicht 

löslich  in  Wasser  und  Weingeist,  weniger  in  absolutem  Alkohol,  nur  spurweise 
in  Aether.  Concentrirte  Schwefelsäure  löst  es  mit  tiefblauer  Farbe,  die  bald  in 
Violett,  Kirschroth  und  schliesslich  in  Braun  Übergeht. 

Durch  Bleiessig,  Kalkwasser,  Barytwasser  wird  eine  wässrige  Crocinlösung 
erst  in  der  Hiue,  d.  h.  nach  der  Spaltung  des  Crocnis  gelallt.  Mit  verdünnter 
Salzsäure  oder  Schwefelsäure  erhity.t,  spaltet  sich  das  Oorin  in  Crocetin  und 
eine  rechtsdreliende  Glycose,  die  Crocose,  deren  Reducnoasvermogen  nur  halb 
so  gross,  wie  das  der  Dextrose  ist  (227,  231).  Dieselbe  Spaltung  wird  fast  augen- 
blicklich durch  Alkalien  bewirkt 

Crocetin,  CjfH^^O,,  scheidet  sich  in  orangerotheo  Flocken  aus,  wenn 
Crocin  mit  verdünnter  Salzsäure,  zweckmässig  in  einem  indifferenten  Gasstrom 
erhitzt  wird :  2  C« « H,  «0,  <  H-  7  H,0  «  C,  4  H«  ,0,  +  9  C«H|  ,0^  (231).  Nach 
dem  Trocknen  hocbrotbes  Pulver,  leicht  lösfich  in  Alkohol  und  Aether, 
nur  spurweise  in  Wasser,  aber  leicht  in  wässrigen  Alkalien  und  daraus  durch 
Säuren  unverändert  wieder  fällbar.  l>nrch  Bleiessig,  Kalk-  und  Bar>twnsser 
werden  aus  der  weingeistigen  Losung  des  Croretins  hochroth  gelarbie  Verbin- 
dungen von  wechselnder  Zusammensetzung  gefallt.  Concentrirte  Schwefelsäure 
löst  das  Crocetin,  wie  das  Crocin,  mit  tief  blauer  Farbe. 

Cyclatnin,  CjoH-,  ,Ojy?.    Zuerst  von  Sai.adin  (232)  in  den  l'rüher  als  RaJix 
artaniiac*.  officinellen  Knollen  von  Cyclamen  europaatm  L.  aulgefunden  und  Arta- 
nitin«  genannt    Es  ist  ebenfalls  in  der  Wurzel  von  Prhmla  o/fichuUis 
(932,  233}  (»Primulinc),  angeblich  in  geringer  Menge  auch  in  den  Wurzeln  von 
Anofollis  arvensis  L.  und  Zmosel/a  aquaiua  L.  (232)  enthalten. 
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Näher  untersuciit  wurde  es  von  Herbf.rger  und  BuCHNER  (234),  DE  LUCA 
(235 — 237),  Martics  (238)  und  Mutschler  (233). 

Die  Zusammensetzung  des  Cyclamins  kann  nach  de  1-uca  durch  (CjH^O)^ 
ausgedrückt  weiden.  Aus  der  Analyse  von  Kungek  (vergl.  238)  berechnet  sich 
die  von  Mutschler  bestätigte  Formel  C^oHj^Oi^. 

Das  Cjrdamin  steht  dem  Saponin  jedenfaUs  sehr  nahe  (vergL  339);  mdg> 
Udlerweise  ist  es  mit  diesem  identisch  (233). 

Darttellung.  Die  Cyclamcn-KDoUen  werden  mit  65 — TOproc.  Weingeist  ausgekocht  und 
die  AusiUpe  auf  ein  kleines  Volumen  verdunstet.  Das  bei  längerem  Stehen  in  Krusten  oder  als 
Pulver  abgeschiedene  cobe  CycUunin  reinigt  man  durch  nochmalige  Ausscheidung  aus  heissem 
Weingeist  unter  Zasats  von  Thierkolile  (238,  233). 

Weisses,  mikrokiystailiniscbes  Pulver  (232,  233)  oder  amorphe  Masse  (238,  235), 
von  scharfem  Geschmack»  löslich  in  71  Thln.  96proc.  Alkohd,  leicht  in  Wasser, 
•  unlöslich  in  Aether,  Chloroform,  BenzoL  Die  wässrige  Lösung  ist  opalisirend 
und  schäumt  beim  Schütteln.  Concentrirte  Schwefelsäure  löst  das  C^clamin  mit 
dunkelrother  Farbe. 

Durch  Erhitzen  mit  verdünnter  Sal/.sänre,  viel  schwieriger  durch  verdünnte 
Schwefelsäure,  aber  langsam  auch  schon  beim  Kochen  mit  Wasser,  ebenso  bei 
der  Behandlung  mit  Emuisin,  wird  das  Cyciamin  in  Cyclamiretin  und  eine 
rechtsdrehende,  gälirungsßihige,  anscheinend  nicht  kiystallisirbare  Glycose  ge- 
spaltoi.  DB  LuCA  giebt  an  (237),  dass  bei  der  Spaltung  neben  Glycose  auch 
Mannit  entstehe,  und  dass  mannitfreies  Cydamin  stets  amorph  sei. 

CfcUmiretiD,  C,sH,tO,).  Weine,  «mofpheb  gentdi-  nnd  gesdunaddoie  Muie,  imlQ«' 

lieh  in  Wasser,  löslich  in  Alkohol  and  Aether.    Conoentrhte  SdnreCeMiire  ftfbt  vtoleltrotfi. 

Schinp.  198°  (233).    Uebcr  das  Verhalten  in  der  Kalischmelie  s.  (368). 

Dambonit,  C.,H,,;0,;  HH3O  (240),  Dimetbyläther  der  als  Dambose  bezeich- 
neten Glycose.  Kommt  im  Kautschuk  von  Gabon  vor  und  lässt  sic)i  durch  Ver- 
dunsten der  in  diesem  eingeschlossenen  Flüssigkeit  und  Ausziehen  des  Rück- 
standes mit  Alkohol  gewinn«!.  Die  Verbindung  krystallinit  aus  Wasser  in 
Prismen,  schmilzt  bei  19ö^  sublimirt  bei  20ü— 810^  ist  optisch  inactiv,  nicht 
gXhrungsfiihig,  reducirt  nicht  die  allialtsche  Kupferlösung,  wird  von  Alkalien  und 
verdünnten  Säuren  nicht  angegriffen,  aber  durch  Erhitsen  mit  rauchender  Jod- 
wasserstoffsäure auf  lOO"  in  Methyljodid  und  Dambose  gespalten. 

Mit  jodkalium  bildet  der  Dambonit  eine  aus  .Mkohol  krystallisirbare  Verbindung,  CgH^gO,' 
K J  ^240).  Durch  Salpeterschwelelsäure  wird  ein  in  \Vas»er  unlöslicher,  aus  Alkohol  krystalli- 
liibarer,  beim  Stoes  detoniiender  SalpetenlureciteT  eneogt 

Dsplinim  C|  ftH|gO»  H-  2HgO.  Bestandtheil  der  Seidelbasttinde  [von  D^kne 
Mezereum  L.  (242)  und  Daphne  a^m  L.  (243)]<  Auch  in  den  Bltttben  der 
ersteren  Pflanse  nachgewiesen. 

Von  Vauqueun  1817  entdeckt  (243)  und  von  ihm,  wie  von  Gmelin  (242) 
für  ein  Alkaloid  gehalten.  1860  von  Zwfngfr  (245)  näher  untersucht  und  als 
Glycosid  erkannt.  Letzterer  legte  dem  wasserfreien  Daphnin  die  Formel 
CjiHj^Ojg  bei.  RocHi.KDKK  (246)  fand  die  Zusammensetzung  Cj.HigOy  und 
erkannte  die  iMiUicut;  des  Daphnms  mit  dem  ihm  nahe  vci wandten  Aesculin. 

Darstellung.  Der  uthcineUe,  aikohohschc  Extract  der  beidelbastrinde  wird  nach  voU- 
stSndigeoi  Verdainpfeii  des  Alkoliob  mit  Wueer  ai^gekcNilit,  der  Auinig  mit  Bleiiiidter  «mge- 
fiUlt  mid  das  FUtrst  mit  Bleies$ig  gekoeht.   Den  suletit  erhattencn  Niedenehleg  Tcrduilt  mu 

in  Wasser,  rerseut  ihn  in  der  Wärme  durch  Schwefelv  1  rstoR  und  verdunstet  das  Fütrat  lum 
Syrup.  Da^  nach  einigen  Tagen  auskrystallisirte  D.iphnm  wird  Uuicii  Waschen  mit  i«*^*»'in  und 
Umkiystalhsirca  aus  beissem  Wasser  gereinigt  ^245  —  247}. 
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Uas  Daphnin  bildet  farblose,  lange,  recluwinkligc  Prismen,  rasch  krystallisirt 
seideglänzende  Nadeln.  Es  wird  bei  100"  wasserirei  und  schmilzt  unter  theil 
weiser  Zersetzung  bei  etwa  200°.  Nahe  über  dieser  Temperatur  sublimirt  Dapli- 
nettn.  Der  Geschmack  ist  bitter,  dann  adstringirend.  Es  löst  sich  wenig  in 
kaltem  Wasser,  reichlicher  in  kaltem  Alkohol,  leicht  in  heissem  Wasser  und 
namentlich  in  heissem  Alkohol,  dagegen  nicht  in  Aether.  Die  conoentrirte 
Lösung  reagirt  sauer.  Alkalien  und  kohlensaure  Alkalien  lösen  es  mit  gold- 
gelber Farbe.  Neutrales  Eisenchiorid  färbt  die  concentrirte  wässrige  Lösung 
bläulich.  Ammoniakalische  Silberlösung  wird  in  Siedhitze  leicht,  alkalische 
Kupferlösung  nur  langsam  reducirt.  Durch  Bleizucker  wird  die  Lösung  des  Dajih- 
nins  nicht  gefällt;  Bleie^sig  färbt  in  der  Kälte  jjelb  und  giebt  erst  beim  Kochen 
einen  gelblichen  Niederbclilag. 

Beim  Kochen  mit  verdünnten  Säuren,  durch  Emulsin,  langsam  auch  durch  Hefe, 
wird  dasDaphnin  in  eine  gtthrungsfthigeGlycose  und Daph netin,  dasDioxycumarin, 

CgHj(O^H)(OH)C^^^j  CH*Cil»CO'  8^^P^^°  ""^-er  >Cumarverbindungen<, 
pag.  65). 

Datiscin,  CojHjjOjj.  Von  Braconnot  (248)  ira  Kraut,  dann  von  Stenhouse 
(249)  auch  in  der  Wurzel  von  DaHsca  fa/maMna  L.  aufgefundenes,  von  letzterem 
näher  untersuchtes  Glycosid. 

Darstellung.  Die  Wand  wird  mit  Hokgebt  ausgezogen,  der  Auszug  zum  Syrup  con- 
centrirt,  dieser  mit  dem  htlben  Valiunsii  heiisen  Wassels  veisetst.  die  von  luusigen  Aus- 
scheidungen noch  heiss  getrennte  Flüssigkeit  zur  KrystaUisation  verdampft  und  das  rohe  Datiscin 
durch  T.ösen  in  Weingeist,  AusfMUen  des  noch  vorhandenen  Hanes  durch  Wasser  «nd  KiirstaUi- 
sircn  gercimgl  (249). 

Farblose,  weiche,  seidegläuzende  Nadeln  oder  Blättchen  von  neutraler  Reak- 
tion und  stark  bitterem  Geschmack,  bei  180°  schmeliend,  nicht  unsenetst 
flüchtige  wenig  in  kaltem,  reichlicher  in  heissem  Wasser,  schwer  in  Aether,  sehr 
leicht  namenttich  in  heissem  Alkohol  löslich.    Mit  Alkalien  oder  alkalischen 

Erden  giebt  es  tiefgelbe  I^ösungen,  die  durch  Säuren  wieder  gefüllt  und  entfärbt 
werden.  Bleiessig  und  Zinnchlorür  ßiUen  hellgelb,  Kupfersalze  grünlich,  Eisen» 
Chlorid  dunkel  hraun^Hln.  In  der  Kalischmelze  entsteht  Salicylsäure.  Salpeter- 
säure bildet  Oxalsäure  und  Pikrinsäure. 

Emulsin  und  Hete  sind  ohne  Einfluss,  aber  beim  Erhitzen  mit  verdünnten 
Sauren,  sowie  beim  Kochen  mit  Alkalien  spaltet  sich  das  Datiscin  m  Glycose 
und  Datiscetin:  CjiHajOu  =  C^Hj^Og  -j-  CjjHij^Og. 

Datiscetin/  Cj^Hj^O^.  Farblose  und  geschmackloM  Naddn,  fint  unlSslidk  in  Wssmt, 
leidit  Itfslich  in  Alkohol  und  namendich  in  AeAer,  auch  hl  Alkalien.   Gieht  mit  verdünnter 

Salpetersäure  Nitrosalicylsäure,  in  der  Kalischmelze  Salicylsäure,  bei  der  Deslfllalioo  mit  Chrom- 
stturemisdinng  ein  nach  Salicyküdehyd  riechendes,  mit  Eisenchiorid  sich  ptnpunoth  färbendes 

JDestilkt. 

Digitalis-Glycoside.  Die  wirksamen  ßestandtheile  des  giftigen  Fingerhuts 
(Digitalis  purpurea  L.)  sind  wenigstens  sum  Theil  Glycoade,  neben  welchen  die 
Spaltungsprodukte  derselben  auftreten.  Es  ist  noch  nicht  gelungen,  die  einseinen, 
einheitlichen  Verbindungen  mit  voller  Sicherheit  in  reinem  Zustande  zu  isoliren, 
oder  gar  ihre  Zusammensetzung  festzustellen.  Die  zahlreichen  Untersuchungen, 
welche  bei  der  hervorragenden  ph arm akol o ;4 i 1 1  e n  Bedeutung  der  Digitalis  jene 
Isolirung  bezweckten,  haben  ?\\  sehr  abweichenden  Resultaten  geflibrt,  die  sich 
zum  Theil  srlnvfr  auf  einander  he/ielicn  'as'-cn. 

Nachdem  «chou  trUUer  gcUjrothe  uis  braune,  extracttorinigc  Präparate  als  Liigiulin  be- 
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zeiclmet  worden  waren,  gelang  es  zuerst  Homolle  1844,  einen  farblosen,  kr>*stallinischen  Be- 
standtbeil  des  Digrtalins,  resp.  ein  derartige«  Gemenge  von  Bi-standtheilen  darzustellen  (250). 

Isach  HOMOLLE's  DarstelluogSDietbode  wird  der  aus  getrockneten  und  grob  gepulverten 
Digitalisbtitttem  durdi  Depladren  mit  kaltem  Wouer  gewanDene  Amaug  mit  Bkieisig  ausgefüllt, 
das  FüttaC  dnrdi  incoeiNTe  Flütiiig  mit  koUciuniiKm,  oxaHsaurem  imd  p1i(Mphomw«m  Alkali 
von  Blei,  Kalk  mid  Magnesia  befreit  und  dann  mit  Gerbsäure  geföllt.  Den  Niederschlag  trocknet 
man  mit  Bleioxyd  ein,  kocht  die  trockne  Masse  mit  Weingeist  aus,  wHscht  den  gelblichen, 
körnigen  VerdunstungsrUckstand  mit  wenig  Wasser,  behandelt  ihn  in  alkoholischer  Lösung  mit 
ThierinUe,  Utoat  da»  Ffltnit  vcrdiuMcn  md  ninigt  die  aidi  «laadieideiiden»  lustminengeballteii 
Flocken  des  DigitaKos  noch  dnrdi  Amsiehen  mit  Aether* 

Das  so  dargestellte  Digitalin  ist  noch  jetzt  unter  dem  Namen  afianzösischet  Digitalinc  als 
Arzneimittel  gebräuchlich.  F.^  Lildet  ein  weisses,  geruchlo5es,  äusserst  bittres,  nur  undeutlich 
kiystaliiniscbes,  erst  in  etwa  1^000  Thln.  kaltem,  in  lUOO  Thln.  siedendem  Wasser  lösliches 
Fidvcr. 

Ein  denut^  PMparat  «arde  dann  1849  auch  von  Kcsmahh  (251)  nidit  mu  aas  JXfgi- 
iaßs  pmrfmrta  L.,  icmdem  mit  nbeieinstimmenden  Eigenackaften  andi  ans  ZK^pitofir  f«r^hm  LaII. 
gewonnen. 

Ueber  andre  auf  die  Darstellung  des  Digitalins  bezügliche  äitere  Angaben  s.  (253  —  257), 
Dass  das  HoMOLl^'sche  Digitalin  kein  chemisch  einheitlicher  Korper  sei,  wurde  schon 
1851  Ton  H<»i<HJJt  selber  und  Quii'KioiB  erkannt,  wetdie  es  durdi  Bdmnddn  mit  Aetkcrwein- 
geist  und  Weingeist  in  drei  andre,  als  Digitalin,  Digitaline  und  Digitalose  besdcknete 

Substanzen  zerlegten  (252). 

Kingchcn!!err  Untcrsuchunj^a-n  der  wirksamen  Digitalis-Bcstandtheile  wurden  1851  — 1858 
von  Waj^  aui>gi:tuhit  (23^»— 262;.  Als  Digitalin  (anf«lnglich  als  «Digitalosin*^  bezeichnete 
kx  eine  Substanz,  die  sick  von  dem  HouoLLB'sdien  »frsnsttsiwben«  Digitalin  sdir  wesentlich 
sehon  datch  ibte  LfisUckkeit  in  Wasser  (in  IS5  TUn.  kalt,  in  42  TUn.  bei  100°)  unteischeidet 
und  unter  dem  Namen  «deutsches  Digitalin«  ein  Anneimittel  geworden  ist.  Ueber  die  Dar- 
stellung s.  (258,  262).  Dieses  Digitalin  ist  eine  gelbliche,  ganz  amorphe  Masse,  die  bei  137,5° 
schmilzt  und  sich  Uber  20U°  zersetzt.  Fast  ganz  unlöslich  in  Aether.  Linksdrehend.  VergL 
(263).  Waiz  dfQckte  die  Zusammensetzung  anfimgs  dweb  Cj^U^jO,  (258)  später  duzdi 
C,,H4gO,4  (261)  aus.  Er  fand,  dass  es  durch  Kochen  mit  verdünnten  SHnren  «mSdist  in  Zndcer 
und  Digitaletin,  C2.^HjgO,,  dieses  aber  zumTheil  durch  Wasserverlust  in  Paradigitaletin, 
CjjHj^O^,  tlbergefuhrt,  zum 'Hieil  weiter  in  Zucker  und  Digitalirotin  ,  Cj^H^.^Oj,  {gespalten 
werde.  Letzteres  ist  ein  in  Wasser  unlösliches,  in  Alkohol  und  Aether  lösUches,  schon  bei  60** 
schmelzendes  Ptilver. 

Auch  DsiPFS  (164)  und  Kosmann  (365)  beobachteten  die  Spaltung  des  Digltalins. 
ElStever  legt  dem  Digitalin  aber  die  Formel  C,,H,gOg,  letzterer  die  Formel  CstH^^O^j  bei. 

Ausser  seinem  Digitalin  isoürtc  Wa!.z  nu«  der  Digitalis  noch  verschiedene  Substanzen,  die 
er  alsDigttalolnsäure,  Cy^iH^^O^,  a-Digitalacrin,  Cy^U^fü^,  ^Digitalacrin,  C^jH^^Oy, 
bezeichnet 

In  D^ttUit  lutea  L.  fand  er  diesdben  Beatandtheile,  wie  in  D.  purpurta  (260}. 

Nach  LaFonr  (266)  kommt  das  lOdidie  (sogenannte  deutsche)  Digitalm  namendidi  in  den 

Sameti,  <1as  unlöslidw  (französische)  vorwiegend  in  den  Blättern  des  Fingerhuts  vor. 

NATi\"Et.!.E  unterscheidet  nach  umfangreichen  Untersuchungen  (267),  drei  eigcnthUmliche 
Bestandtheiie  der  Digitalis;  Krystallisirtes  Digitalin  (sein  frühere«  «actives  Digitalin«) 
amorphes  Digitalin  (oder  Digitaletn)  und  Digitin  (sein  früheres  apasiives  Digitalin«;. 

Das  Itrystallisirte  Digitalin,  Ci^U^^Oj^F,  erhielt  er  als  eine  aus  feinen,  weissen,  seide» 
glänzenden  Nadeln  liestehende,  lodtre  Marne,  audi  in  siedendem  Wasser  nur  sehr  wenig  Kislich, 
sein  leicht  in  Chloroform. 

Das  DtgitalcYn  ist  amorph  und  sehr  leichtlöslich  in  Wasser.  Das  Digitin  bildet  feine 
weisse,  perlmutterglänzcnde  Naddn,  leicht  löslich  in  Weingeist,  nur  spurwcise  in  Wasser  und 
CMofofonn.  Es  ist  geschmaddos  und  hat  keine  mediemischen  Wirkungen. 


Nach  GOBHZ  (268),  der  die  Arbeiten  Nativkllk's  wiedaholte,  ist  sowohl  das  Digitin, 
(C^HfO,)»?,  wie  das  DigitaleYn,  (C^UfO,)Bi,  ein  Glycosid. 
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Nach  Schmiedeberg  (269),  von  welchem  die  neueste  ausführliche  Unter- 
suchung der  eigenthUtnIichen  Digitalis-Bestandtheile  herrührt,  sind  fast  alle  früher 
dargestellten  Präparate  keine  chemisch  einheitliche  Körper  gewesen.  Als  Aus- 
gangsmaterial  diente  liim  sogenanntes  deutsches,  d.  h.  zum  <jröbbten  Theil  in 
Wasser  leicht  lösliches  Digi^alin,  wie  es  z.  B.  aus  den  Samen  von  Digitalis  für- 
purea  durch  Ausziehen  mit  5ü  proc.  Weingeist,  Abdestilliren  des  Alkohols  im 
Vacuum,  Reinigung  der  FlQssigkdt  durch  Attsfltllefi  mit  essigsaurem  Blei,  Fll- 
lung  des  entbleiten  Filtrats  mit  Gerbsflnre  und  Zersetxen  des  Niedeischlegs  dureh 
Zinkoi^d  gewonnen  wird.  Schmedeberg  isolirte  aus  solchem  Icttuflicbcat  Digiti* 
lin  ausser  dem  schon  von  Nativki.i.e  entdeckten  Digitin  (s.  oben)  vier  Verbin- 
dungen, die  er  als  Digitonin,  Digitalin,  Digitalein  und  Digitoxin  be- 
zeichnet. 

Neben  diesen  Körpern  kommen  die  Zcihetzungsprodukte  derselben  in  den 
verschiedenen  käuflichen  Digitalinen  und  vermuthlich  auch  schon  in  der  Digi- 
talis vor. 

Digitonin,  C,  Hj^Ou?.  in  Eigenschaften  und  physiologischer  Wirkung  dem 
Saponin  sehr  ähnlich.  BiCacht  gewöhnlich  die  Hauptmasse  des  käuflichen  löslichen 
Dig^talins  aus.  Weisse,  amorphe,  leicht  setteibUdie,  nicht  hygroskoiMSche  Masse, 
in  Wasser  in  allen  VerhältDiBsen  löslich,  sehr  leicht  auch  in  Weingeist  nur  wenig 
in  kaltem,  absolutem  Alkohol,  unlöslich  in  Aether,  Boisol  und  Chloroform,  aber 
leicht  löslich,  in  einem  Gemisch  von  Chloroform  und  absolutem  Alkohol. 

Die  wässrige  Lösung  schäumt  stark.  Durch  Gerbsäure,  sowie  durch  ammoniaka- 
lischen  Bleiessig  wird  sie  gefallt  Bei  längerem  Kochen  mit  starker  Salzsäure 
oder  mit  massig  verdünnter  Schwefelsäure  giebt  das  Digitonin  eine  schone 
granatrothe  Färbung.  (Unterschied  von  Saponin.)  Beim  Kochen  mit  seür  ver- 
dünnten Säuren  wird  es  gespalten,  wobei  ausser  Zudcer  zwei  in  Wasser  unlös- 
liche, nicht  kiystallisurbare  Körper,  Digitoresin  und  Digitoneln  entstehen. 
Dieselbe  Spaltung  tritt  ein,  wenn  wissrige  Digitooinlösang  rnfmatelang  aufbe- 
wahrt wird. 

Digitotesin  und  DigitODcTn  lassen  sich  durch  Aether  trenneni  in  welcbem  nur  dat 

trsterc  It^slich  ist.    Beide  scheinen  noch  Glycoside  zu  sein.    Beim  Erhitien  mit  starker  Sidx- 
ire  scheiden  sich  farblose,  flockige,  nicht  kiystollisirbare  Kipper  ab,  worauf  die  FlUuigkeit 
aücaiische  Kupferlösung  reducirt 

Digitogcnin  wird  da  aosehctnend  den»  Sspogenia  ttMlogcr  Körper  genannt,  wdchir 
bei  sttbilteDdeni  Kochen  einer  alkoholbfiiMi  D^iloneXnlttsung  mit  verdOnnter  Sdiwefd'  oder 
SalzsSuie  entsteht.  Das  Digitogeoin  krystallisirt  aus  heissem  Alkohol  in  farblosen  Nadeb  oder 
feinen,  vierseitigen  Prismen.  Es  löst  sich  sehr  leicht  in  Chloroform,  sdiwcrer  in  Aether  and 
absolutem  Alkohol,  leicht  in  siedendeui  Alkohol,  gar  nicht  in  Wasser. 

Paradigitogenin,  eine  aus  heissem  Benzol  in  langen,  feinen  Nadeln  kr>'staUi»irbare 
Sttbstsw,  wdche  «uweilen  durch  eine  Art  Gshnmg  ant  dem  Digitonin  bei  monatelangem  Anf 
bewehren  seiner  wlmigen  Ldwog  iailMt«de«  Digiloretias  —  vicHeidit  dnrch  weitere  Um« 

Wandlung  des  letzteren  —  entsteht.  Das  Paradigitogenin  ist  dem  Digitogenin  in  seinen  Löslichkeit^ 
verhil)tn><<<;en  ähnlich,  nber  von  diesem  verschieden  durch  Krystnllform  und  die  Eigenschaft)  Sich 
mit  coucentrirter  bcbwet'el&äure  schon  in  der  Kälte  rothbraun  zu  färben. 

Es  ist  ein  Gemengtheil  des  wesentlich  ans  Digitoxin  bestehenden  «krystaUisirten  Digitalins« 
von  Nativilu  and  wesendidi  identisch  mit  der  »Oi^lsloM«  von  HoMOixa  nnd  QuiviNiia 
Des  »D^telln*  der  Leisteren,  sowie  dasjenige  von  Kosuann  scheint  weseadich  Digjiends 
gewesen  zu  sein. 

Digitalin,  (C5H80,)n?.  Wesentlicher  Bestandtheil  des  von  Homollj:  und 
Qu£.VGN2i£  als  »Digitaiine«  bezeichneten  Präparats  und  besonders  reichlich  (neben 
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Pwadigitogenin  und  Digitone'in)  m  dem  unter  der  Bezeichnung  »Digitaline  chloro. 
formique  cI'Homolle  et  QußvENNEt  käuflichen  Digitalins  enthalten.  Es  ist  diejenige 
Verbindung,  welche  neben  dem  Digitalein  auch  bei  den  käuflichen,  löslichen 
Digitalinen  die  eigenthUroliche  Herzwirkung  bedingt,  obgleich  es  in  diesen  nur 
zu  etwa  2 — '6)^  vorkommt. 

Darstellung.  KäuHtches  Digitalm  wird  mit  alkohollieiein  Aether  möglichst  vollständig 
cxbaUit.  Den  ROctotetid  xidit  man  mit  abtohitem  Alkobol  «1»»  wddier  nur  mndaes  D  igitonia 
mrOckUMt  Die  aJfcolioliidw  Lttnmg  tvlrd  mit  ^ — ^  Votiimen  Acdwr  vtnetst,  wodordi  nodi 
gdOties  Digitonin  und  DigitaleYn  geHUlt  werden,  während  das  Digitalin  mit  noch  erheblichen  ' 
Mengen  Digitale/n  in  Lösung  bleibt.  Nach  dem  Abdestilliren  des  Acthm  scheidet  «sich  behn 
Verdunsten  der  mit  etwas  Wasser  versetzten,  alkuhnlisdien  Flüssigkeit  das  Digitalin  ab.  Es 
kann  dndi  Watcbcn  mft  Wnner  von  4«r  Mittcikugt:  (Digitalem)  befreit  nnd  s.  B»  dnreh  FXIIaiqf 
mitldflt  Aether  nm  seiner  LO«mg  in  Chlorofoim  und  Alkohol,  sdiUesdidi  durch  Vcrdunflenla«Mn 
seiner  alkoholischen  Lösung  weiter  gereinigt  werden. 

lieber  die  Darstellung  von  Digitalin,  DigitaleYn  und  Digitin  vcrgl.  (273). 

Das  Digitalin  scheidet  sich  beim  Verdunsten  der  alkoholischen  Lösung  in 
farblosen,  stark  lichtbrechenden,  kugelförmigen  Körperchen  ab,  ohne  krystallinische 
Structur.  In  kaltem  Wasser  kaum  löslich  fwohl  aber  hei  Gegenwart  von  Digi- 
tonin und  Digitalein),  sehr  wenig  in  Aether  und  Chioruturm,  leicht  in  Alkühul 
und  in  einem  Gemisch  von  Alkohol  und  Chloroform. 

Dieses  reine  Digitalin  seigt  in  hervoxragender  Weise  die  schon  seit  langer 
Zeit  praktisch  benutzten  Digitalinreactionen:  Es  löst  sich  in  conoentrirter  Schwefel* 
säure  mit  goldgelber  bis  biKunlicher  Farbe,  die  durch  Spuren  von  Bromdampf 
oder  auch  Zusatz  von  etwas  festem  Bromkalium  oder  «ner  gelblichen  Lösung 
von  Brom  in  Kalilauge  (271)  in  eine  prachtvolle  rosenrothe  bis  violettrothe 
Färbung  übergeht  (270).  Kalte,  concentrirte  Salzsäure  löst  das  Digitalin  iast 
farblos.    Beim  Erwärmen  färbt  sich  die  Lösung  intensiv  gelb  bis  grün. 

Ueber  die  Erkennung  des  Digitalins  u.  s.  w.  in  organischen  Gemengen 
vergl.  (371,  272,  269). 

Sdion  durch  kunes  Kochen  seiner  alkoholischen  Lösung  mit  sehr  verdflnnter 
Salzsäure  wird  das  Digitalin  in  Glycose  und  Digitalire  sin  gespalten. 

Das  Digitaliresin  ist  dem  Digitoresin  sehr  ähnlich,  giebt  «bCT  vld  inlcniiTer,  ds  dieM« 

die  Digitalinreaction  mit  Schwefelsäure  und  Brom. 

Digitalein.  Bildet  neben  dem  Digitonin  einen  Hauptbestandtheil  des 
käuflichen,  löslichen  Digitalins,  des  Digitalins  von  Walz,  des  Digitaldüns  von 
Nativelle  und  von  Gofrz. 

Es  bleibt  bei  der  Darstellung  de»  Digitalins  (s.  oben)  in  der  ersten  wasshgen  Mutteiiaugc, 
ans  wddier  es  dnidi  Eintrocknen  im  Vaeunm,  Loaen  in  absolotem  Alkoh«^  und  foctfonine 
FUhing  mit  Aether  gewonnen  werden  kann. 

Gelbe,  amorphe,  in  Wasser  in  allen  Verhältnissen,  auch  in  Alkohol,  dagegen 
nicht  in  Aether  und  kaum  in  Chk^roform  lösliche  Masse.  Die  wässrige  Lösung 
schäumt  stark.  Das  Digitalein  giebt  die  Rcactionen  des  Digitalins.  Beim  Kochen 
mit  verdünnten  Säuren  entsteht  (jlycose  und  anscheinend  Digitaliresin.  Die 
physiologischen  Wirkungen  gleichen  denen  des  Digitalins. 

Digitoxin,  Cj^Hj^Oj?.  Der  am  giftigsten  wirkende  Bestandtheil  der  Di- 
gitalis, aus  weichem  der  Hauptsache  nach  das  ausserdem  namentlich  Paradigi- 
togenin  mithaltende  »kiystallisirte  Digitalin«  von  Nativelle  besteht 

Darstellung.    Die  getrockneten  nnd  gepuhreiten  D^tdishlätler  weiden  cnolchst  mit 

Weiter  nnd  dann  mit  50^  Weingeist  enehttpft,  die  wcin^rcistigen  Auszüge  mit  Bleiessig  und 
Anunonidt  geÜlUt.   Von  der  stets  mH^chst  neutrd  gehaltenen  Flüssigkeit  wird  der  Alkohol  ab- 
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destillirt.  Den  beim  Erkalten  sich  absetzenden  Bodensatz  wäscht  man  mit  verdünnter  Sod»- 
ICsuDg,  dun  mit  Wauer,  trocknet  ihn  und  zieht  ihn  mit  Cblorofonn  aus.  Letzteres  hinterlässt 
dinn  Mbn  AbätttjUinn  ddc  braime^  -wckbüiA  an  DigitoKb  nnd  ewtm  rotten  FirbitolFlie* 
siebende  Mute.  Men  bdunddl  tie  mit  Aefber  oder  mit  beitum  PetroleumbeinlB,  »  kagt 
dicw  gefitibt  werden,  löst  den  Rlldtttend  in  heincm,  60pM>c  Alliobol,  entOrlit  mit  ThieiltoUe 
nnd  verdampft  zur  Kiystallisation. 

Farblose,  fast  perlmiitterglänzende,  aus  feinen  Nadeln  oder  \icrseiügen 
Blättchen  bestehende  Masse,  ganz  unlöslich  in  Wasser,  wenig  löslich  in  Aether, 
leicht  namentlich  in  heissem  Alkohol,  ziemlich  reichlich  auch  in  Chlorofonn. 
Die  Lttsung  in  concentrirter  SalcsXnre  ftrbt  aicii  beim  Erwärmen  gelb  bis  grttn. 
Die  biüttoHcbe  In  concentrirter  Schwefelstture  giebt  mit  Brom  nicht  die  Digitalin- 
leactioii.  Schinp.  ca.  S40^  Diiich  kane«  Kochen  sdner  alkoholischen  Lösung 
mit  sehr  verdünnten  Mineralsäuren  wird  das  Digitoxin  in  Toxiresin  übergeführt, 
eine  farblose,  amorphe,  harzartige,  in  Wasser  fast  unlösliche  Substanz,  die  noch 
nicht  in  reinem  Zustande  dargestellt  wurde. 

Dulcamarin,  Co^H^^O^o?  1875  von  Gkissi.kr  (273)  aus  den  Bittersüss-Slengeln 
(von  So/anum  dukamara  L«)  isolirt,  in  welchen  Wittstkin  (274)  ein  Alkaloid 
gefunden  zu  haben  glaubte.  Amorph,  löslich  in  Wasser  und  Alkohol,  von  bitterem, 
dann  anhaltend  sttssem  Geschmack,  durch  Bleiessig  fiillbar.  Heisse  verdünnte 
Staren  spalten  es  in  Glycose  und  eine  harzartige  Masse,  das  Dulcamaretin: 
+aH,0-  C,H,,0,+C,eH„0,. 

Ericolin.  Dieser  Name  ist  einer  braunen,  amorphen,  in  Wasser  Uyslichen, 
durch  Bleiessig  fällbaren  Substanz  beigelegt  worden,  welche  Rochleder  und 
Schwarz  den  Blättern  von  Ledtun  palustrc  L.  darstcllterj,  tmd  welche 

sich  beim  Erhit  cn  mit  verdünnten  Säuren  in  Zurker,  >KricinoU  und  ein  harziges 
Zersetzungsprodukt  des  letzterer,  spaltet.    Vergl.  dagegen  (279). 

Das  Kricolin  soll  auch  neben  Arbutin  in  den  Blättern  von  Arbutus  uva  ursi  L. 
(278),  von  Ski^üdtnirM  ferrugmam  L.  (277),  Ca&ma  mt^aris  Sausb.,  £rw» 
htrhacea  L.  (276)  und  vielen  andern  Ericaceen  und  Vacdnieen  (279)  vorkommen. 

Die  Zosamreeneetmng  bat  man  durch  ünMent  venKhiedcne  Foimeb  ansaadittcken  vetnidii; 
t.  B.  C„HjjO,„^  (27s),  CjgHj^O,  (279). 

Dns  Ericinol,  Cj^^Hj^O?,  ist  ein  farttloaes  Oel  von  eigenthamUchem  Geruch,  weldi«« 
sich  aa  der  Luft  unter  Bräunung  uxydirt. 

Eogenoi-Giycosid.  Cj^oHjjOj'CsHi^Oi^  (124).  Künstlich  aus  Acetochlorhy* 
drose  und  Eugenol  erbeten.  Weisse,  bei  JSS**  schmelzende,  in  Wasser  löslidie 
Nadeln. 

Bupatorin.  Angeblich  in  .£li{^(0rm/«s<»iSfa^  vorkommendes  Glycosid  (280)1 
BvoBgrinin.    Ein  in  der  Rinde  von  Evonymm  atropurpureus  enthaltenes,  als 
Herzgift  wirkendes  Glycosid.   KiystaUisirbar.    Sdiwer  lOslich  in  Wasser,  leicht 

in  Alkohol  (281). 

Frangulin,  ^.^(jHjjjOio  (289,  130)  oder  CjjHjoÜ,^?  (2S7).  Gelber  Farbstofl, 
zuerst  1849  von  BiNSWANGER  (282)  aus  der  Staramrinde  von  R/iamnus  /rarii^ula  \.. 
abgeschieden,  von  Buchner  (283)  aus  der  Wurzclrinde  gewonnen,  auch  im  Samen 
derselben  Pflanze,  sowie  in  der  Rinde  und  dem  Samen  von  JtAamms  ftik0rika  L 
gefunden  und  als  >Rh«nnoxanthinc  beseichnet.  Ebenfalls  in  der  Rinde  der  Zwdge 
von  HAamnus  frangula  (und  zwar  im  Bast  und  in  den  Gefltssen  der  Markhülte) 
(285),  sowie  angeblich  auch  in  den  Beeten  derselben  Pflanze  (286)  enthalten. 
Casselmann  (284)  stellte  die  Verbindung  zuerst  in  reinem  Zustande  dar  und 
nannte  sie  Frangulin.    Faust  (130)  erkannte  sie  als  ein  Glycosid. 

Darstellung.    Die  Fanlbaiunrinde  wird  mit  heissem,  dÜproc.  Alkohol  aasgetogeo.  vud 
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dem  Ausiug  der  Alkohol  grösstcntheiU  abdestillirt,  der  Rückstand  mit  Bleirucker,  dann  das 
FUtrat  mit  Bleiessig  gefällt,  der  letztere  rothe  Niederschlag,  welcher  das  Frangulin  enthält,  mit 
Alkohol  gfwndai«  in  Alln^  vfidwih  imd  dmdi  Sdniiftlvttiastoff  sccttteC»  Mm  eiUxt  dum 
zuD  Sieden,  fihriit  htm  und  toyataUWit  das  bdn  Eikalieii  sidi  loMcliddendc  f^ingoHn  ms 
briflwm  Alkohol  um  (130)* 

Citronengelbe,  mikrokrystallinische  Masse,  fast  unlöslich  in  Wasser  iiad  in 
kaltem  Aether,  ziemlich  leicht  löslich  in  heissem  Alkohol  oder  Benzol. 

Von  Alkalien  wird  das  Frangulin  leicht,  von  kaltem  Ammoniak  nur  langsam 
mit  intensiv  kirschrother  F"arbe  gelöst,  durch  Säuren  unverändert  wieder  geßlllt. 
Auch  concentrirte  Schwefelsäure  löst  es  mit  rother  Farbe.  Metallsalze  mit  Aus- 
nahme des  basisch  essigsauren  Bleis  fällen  das  iraiigulin  nicht  aus  seuier  alko- 
holischen I/ösung»  mit  Metallhydroxyden  aber  bildet  dieses  schön  geftrbte  Lacke. 

Es  schmilst  bei  326**.  In  höherer  Temperatur  giebt  es  ein  morgenroAes» 
krystallinisches  Sublimat,  vermuthUch  von  FranguUnsänre. 

Beim  Kochen  mit  verdünnten- Mineralsäoren  spaltet  es  sich  in  Glycose  und 
Frangiilinsäure :  C^qU^qO^  q  =  C^H^  ,0«  4-  4H,04  (?)  (130).  Letztere  ist  nach 
Faust  ein  Dihydroxylanthrachinon,  also  ein  Isomere^^  des  Ali/arin«:.  T.tfrft^man-v 
fand  dagegen,  dass  die  von  ihm  gewonnene  Frangulinsäure  ein  Trioxymetiiylan- 
thrachinon  und  zwar  identisch  mit  dem  Emodin,  Ci^HjoO,,  sei.  Er  giebt  die 
Spaltungsgleichung  CjjH^qOjq  -h  HjO  =  CgHijOg  H-CjjHjßOj  und  hält  es  für 
wahrscheinlich»  dass  zwei  verschiedene  Anthrachinonderivate  resp.  die  entsprechen- 
den beiden  Glycoside  in  der  Fautbaumiinde  enthalten  sind  (287).  Kxbdssler  (388) 
widerspricht  dem  and  hält  die  Frangultnsfture  fUr  ein  Trio^thylanlhrachinon. 

Fnola,  Ci«H,gO,o.  Der  Bestandtlieil  der  Eschenrinde  (von^raximis  excä- 
shr  L.),  welcher  die  Fltiorescens  (290,  291)  des  daraus  bereiteten  Auszuges  bewbkt. 
1856  von  Salm-Horstmar  (39s)  dargestellt  und  untersucht  (293).  Stoxes  isolirte 
es  auch  aus  den  Rinden  von  Aesculus-  und  Favia-Axten  und  nannte  es  Pavün 
(294).  Auch  RoCHLEDFR  '-^n^,,  296}  fand  es  neben  Aesculin  und  einem  dritten 
Glycosid,  C^^Hoi^O^  j,  in  der  Rosskastanienrinde.  Die  Identität  scheint  indess 
nicht  ausser  Zweifel. 

Rnf  HLti.tK  fand  die  Zusammensetzung  =  CjjH^sO^j^  (297)  oder  CjiHjjOjj 
[2cß),  (linn  =  Co-H^qOj  7  (295),  schliesslich  =  CigHj  gOift  (296). 

Darstellung.  Die  im  Frühjahr  tur  Blüthezeit  gesammelte  Escbenrinde  wird  mit  Wasser 
aoagekodit,  der  Auszug  mit  Bkitucher,  das  Fflttat  danuif  mit  filMeiil^  ameefUh;  der  letstera 
lifiedcncbtag  unter  Wasser  durch  SdbwefelwasüerstoflT  xersetst  nnd  die  Flüssigkeit  zum  Syn^  eb- 
gedaropft.   Das  nach  einigen  Tagen  henuskiyitallisirte  Fiann  reinigt  man  durch  UnkiTslallimen 

aus  Weingeist  (292). 

Ueber  die  Darstellung  nu5  Rosskastanienrinde  s.  (295). 

Farblose  Nadeln,  schwer  löslich  in  kaltem,  leicht  in  heissem  Wasser,  ziemlich 
leicht  auch  in  heissem  Alkohol,  unlöslich  in  Aether.  Die  wässrige  oder  wein- 
gei&tigc  Lösung  zeigt  eine  blaue  Flumrescens,  die  namentlich  bei  Gegenwart  von 
etwas  Alkali  hervortritt,  auf  Zuaats  von  Säuren  verschwindet  Thierkohle  entstebt 
das  Fraxin  seinen  Lösungen.  Bleiessig  (nach  Rochld>br  auch  Blebucker?)  fiült 
gelb.   Eisenchlorid  fiErbt  suirik:hst  grQn  und  ffillt  dann  dtronengelb. 

Das  Fraxin  schmilzt  bei  320^  unter  Wasserverlust  zu  einer  rothen  Flüssigkeit; 
die  zu  einer  amorphen,  in  Alkalien  mit  orangerother  Farbe  löslichen  Masse  er- 
starrt.   Bei  weiterem  Erhitzen  sublimirt  eine  krystalliniscbe,  in  Wasser  leicht  lös- 

liehe  Substnnr 

ßeim  Kochen  mit  verdünnter  Schwefelsäure  spaltet  sich  das  Fnudn  in  eine 
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krystallisirbarc    Glycose    und   Fraxetin:     C|«H|gO|(^  -»-  HjO  »=  C«H|^Of 

-hCioHgO,  (296). 

Praxetin,  Cj^HgO,  (293.  296).  Spaltungsprodukt  d«»  Fiaauw,  nidi  RooiLiDBii  (296) 
aiieli  eines»  du  Aeacofin  und  Fhadn  in  der  KoMkastanienrinde  beseitenden,  dritten  Glfowids  von 

der  Formel  C,.jH„<^,  j.  DasFtixCtin  krystallisirt  aus  Alkohol  in  farblosen  (393)  oder  gelbeo ({} 
(296)  Tafeln,  die  sich  erst  in  etwa  10000  Thln.  kaltem,  in  300  Thin.  siedendem  Wasser,  etwa^ 
leichter  in  Weingeist,  nur  wenig  in  Aetber  lösen.  Es  schmilit  erst  bei  der  öcbmeUbitxe  des 
Zinns  zu  einer  loystallinisch  erstarrenden  Flüssigkeit.  Sublimirbar  (296)  (?).  Eisenchlorid  giebt 
eine  giünlidi  Uane  Füibang,  Ammoniak  und  koMensaure  Alkalien  fiirben  gäh.  EeUcasauic 
alkaliache  Erden  bewirken  die  Ausscheidung  von  grün  fluorescirenden  Niedefsehlägen. 

Qastrolobin.  Angeblich  in  den  Blättem  und  jungen  Zweigen  von  Gastrciobmm 
kUohim  enthaltenes  Glycosid  (299). 

Oentiopikrin,  CjßHjoOij.   Eitterstoff  der  Enzianwurzel  (von  Gr ttiiatia  lutea  L) 

Darstellung.  Das  mit  70 procentigem  Weingeist  bereitete  Extract  der  frischen  Wurtel 
wild  in  diel  HieDen  WMaer  gelöst,  die  LQmng  «weimal  mit  ThieritoUe  behanddt  und  ^  mit 
kaltem  Waaicr  gewaschene  und  getrocknete  Kolde  mit  starkem  Alkohol  ausgdtodit  Ibn 
destillirt  den  Alkoho]  ab|  mischt  den  ^upförmigen  Rückstand  mit  dem  halben  Volumen  WaaMTi 
digerirt  die  vom  ausgeschiedenen  Hnrr  abfiltrirte  Flüssigkeit  mit  Bleioxyd,  entbleit  das  verdQnntc, 
hetsse  Filtrat  durch  Schwefelwasserstoff  und  verdunstet  rum  Syrup.  Wird  dieser  mit  Aether 
durcbgeMfaattdt,  so  erstarrt  er  nach  einiger  Zeh  su  einer  Krystallmasse,  die  aus  heiasem  Waisci 
unter  2&Hials  von  etwas  ThieikoUe  umkrTstaUisift  wird. 

Den  ursprünglich  von  der  Kohle  nicht  aufgenommenen  Thcil  des  Gentiopikrins  kann  maa 
durch  Verdampfen  der  mit  BIcicssig  ausgefällten  und  entbleiten  Flüssigkeit,  Aufnehmen  in  WeiO- 
geist,  Zusatz  von  Aether  und  Verdunsten  der  äthcrwctngeistigen  Lösung  gewinnen. 

3  Kilo  frische  Enzianwureel  liefern  4  Grm.  des  Bittersto£&. 

Farblose  Nadeln  von  starkem»  rein  bitterem  Gescbmack,  bei  ISO^ISS** 
schmelzend,  Idcht  löslich  in  Wasser,  schwer  in  absolutem  AUcohol,  gar  nidit  in 
Aether.  Kalte  concentrirte  Schwefelsfture  giebt  eine  farblose  Lösung,  die  heim 
Erwärmen  sdlÖn  canninroth  wird.  Das  Oentiopikrin  reducirt  in  der  Hitze  ammonia« 
kaiische  Silberlösung,  aber  nicht  die  alkalische  Kupferlösung.  Durch  Kochen 
mit  vcTdünnter  Schwefelsäure,  Salzsäure  oder  Oxalsäure  wird  CS  in  Genttogcnin 
und  einen  gährungsfähigen  Zucker  gespalten. 

Das  Gentiogenin,  Cj^H^^O^,  ist  ein  amorphes,  gelbbraunes,  in  kaltem  Wasser  wenig 
löilidies  Pulver. 

Oerbslttran.  S.  den  besonderen  Aitike!. 

Qlobnlarin,  CsoH4  40,4?  Aus  den  BlflCtem  von  Globularia  Afypum  L.  von 
Walz  (301)  isolirter  Bitterstofif.  Weisses,  amorphes,  in  Wasser  und  Weingeist 
lösliches,  in  Aether  unlösliches  Pulver.  Es  wird  durch  verdünnte  Säuren  in  Zucker 
und  ein  harzartiges  rremenge  von  Globularetin,  CitH|40t,  und  Paraglobu> 
laretin,  CijHjgO^,  gespalten. 

OlycobematetnsSure,  CgHi^O^  (C4H3O4),.  Dieses  bisher  nicht  isolirte  und 
auch  künstlich  nicht  dargestellte  Glycosid  kommt  nach  Brumnbr  und  Chvard 
(606)  in  unrdfen,  sauren  Früchten  vor  (Stachelbeeren,  Johannisbeeren,  Aepfdn, 
Pflaumen,  Kirschen,  Bananen  u.  s.  w.)  und  scheint  ttbeifaaupt  im  Pflanzenreich 
ganz  allgemein  verbreitet  su  sein,  —  man  Theil  vielleicht  von  anderen,  ihm  nahe 
verwandten  Glycosiden  begleitet  oder  durch  sie  vertreten.  Es  ist  die  Ursache 
von  der  bereits  länger  bekannten  Erscheinung  (608),  dass  von  dem  Saft  der  ent- 
sprechenden Pflanzentheile  Jod  unter  Entfärbung  aufgenommen  wird.  Das  dabei 
entstehende  Jodderivat  des  Glycosids  wird  schon  bei  der  Fällung  durch  basisch 
essigsaures  Blei  in  Monojodbemsteinsäure  und  eine  Glycose  (anschemend  ge- 
wöhnliche Dextrose)  gespalten  (606).    Nach  der  jodentfarbenden  Wirkung  der 


Glycoridc. 


Pflanzensäfte  zu  schliessen,  komnnt  die  Glycobernsteinsaure  in  grösster  Menge  in 
den  ganz  unreifen  Früchten  vor,  ist  aber  auch  /..  B.  in  den  Stengeln  und  Blättern 
der  Rhabarber,  des  Johannis-  oder  Stachelbeerstrauchs,  des  Weinstocks,  der  Ross- 
kaslamef  der  Kresse,  des  Roggens,  der  Turne,  sowie  ebenMs  in  Filzen  (Bokäu 
tduSt)  voihaaden.  Aus  den  unreifen  Frttchten  venchwindet  sie  fast  v&l]^  bei 
iortsdireitender  Reife,  während  sie  in  den  Blätfiem  noch  nachsuwetsen  ist 

Olycolignosft»  CgoH^gOji?,  ist  von  Erimanx  C302)  der  Bestandtheil  des- 
Tannenholzes genannt  worden,  welcher  nach  dem  wiederholten  Auskochen  mit 
sehr  verdünnter  E':sic:'^änre  und  successivem  Ausziehen  mit  Wasser,  Alkohol  und 
Aether  zurückbleibt  und  beim  Kochen  mit  verdünnter  Salzsäure  Glycose  und 
Lignose  liefert. 

Die  Substanz  scheint  keine  einheitliche  Verbindung  zu  sein  (303). 

O^yeedrapose,  C|4H|0O|^?,  nennt  Erdnann  (304)  eine  in  ähnlicher  Weise 
wie  die  vorige  Verbindung  aus  den  steinaltigen  Concreiionen  der  Birnen  ge- 
woimeiie  Substsas,  aus  weldier  beim  Kochen  mit  veidtlmiter  SaUsäute  Glycose 
ttnd  Drupose  entstehen« 

GlycyrrhizinsBure  und  Olycyirhisin. 

Ein  s^tires  Ammoniaksalz  der  Glycyrrhizinsäure  ist  nach  Roussin  (313)  und 
Habermann  (305)  das  in  der  Süssholzwurzel  (von  Glycyrrhiza  glabra  L.  und  Gl. 
fchinata  L.)  und  in  dem  daraus  bereiteten  Extract,  dem  Lakritzen,  vorkommende 
>Glyc3rrrhizin<,  welches  schon  von  Pfaff  in  unreinem  Zustande  dargestellt  und, 
nachdem  es  von  venchiedenen  Chemikern  in  reinerer  Form  gewonnen  worden 
war  (306^309),  namendidi  von  Gorvp  (310)  und  qiäter  von  Habhusann  (305, 
3zz)  mit  sehr  abweichenden  Resultaten  ausfilhrUcher  untersucht  wurde. 

Ausser  in  der  Süssholswursel  soll  das  Glycyrrhizin  auch  in  der  Monesiarinde 
(von  Chrysophyllum  gfycyphlaeum  Casar.)  (319),  sowie  in  ^»fypodium  vvlgart  L. 
und  P.  semipintiafifidufn  f^^oX  vergl.  (321),  vorkommen. 

Die  Zusammensetzung  des  Glycyrrhizins  ist  durch  die  vorläungen  Formeln 
CiH^jOj  (308),  CiaHa^Ü^  (309),  C^^HjgO»  (310,  314),  CijHsi^Üg  (312)  aus- 
gedrückt worden.  Nach  Habermann  ist  das  Glycynhizin  stickstoffhaltig  und  ent- 
spricht der  Foimel  C4  4Hg3(NH4)NO|B  (305).  Die  Identität  der  Veibindungen 
erscheint  sehr  zweifelhaft. 

Darstellung.  Amorphes  Glycyrrhizin.  Der  mit  ksltem  Wmer  bereitete  Auszug 
von  russischer  Süssholrwurrel  wird  aufgekocht,  filtrirt,  roncrntrirt  imd  mit  verdünnter  Schwefel- 
säure gefällt.  Die  ausgeschiedene,  raho  Masse  wäscht  man  mit  Wasser,  löst  in  82proc.  Wein- 
geist, ftllt  durch  Aetherzusats  ein  braune»  Hars  aus,  verdunstet  zur  Trockne  und  wiederholt 
noch  emnuil  da»  Anflasea  in  Webiftiit  «wl  Reiiugen  dmeh  AeftcniiMli  (310),  vergL  (3131 
317*  31^ 

Käufliches  Glycyrrhizin  wird  durch  Auflösen  des  wie  oben  durch  Schwefelsäure  er- 
haltenen Niederschlags  in  wüssrigem  Ammoniak  und  Eindampfen  zur  Trockne,  —  oder  auch 
durch  Ausziehen  des  Lakritzen  mit  ammoniakhaltigcm  Wasser,  Fällen  durch  äalzsäure,  Lösen 
dei  MiedertdihgK  in  AmmoimsV  und  Verdampfen  dargestellt. 

Aus  Mlchcn  Idiitilidien  (^r^hisin  erludt  HABBiMAmi  kryiUllisirtes  Gljcyrrhixin 
durch  Auflösen  in  heissem  Eisessig  und  wiederholtes  Krystallisircn  aw  dieiem  Lösurtgsmtttel  (305). 
Die  freie  Gly cyrrhi zinsiurc  erhält  man  durch  Zersetzung  des  in  Gljrcyn'liixildötang  durch 
Bleizucker  entstehenden  Niederschlags  mit  ächwefelwas&erstofT  (305). 

Das  amorphe  Glycyrrhizin  von  GoRUP  u.  A.  ist  ein  gelblich  weisses 
Pulver  von  starkem^  süssem  und  zugleich  bitterem  Geschmack,  schwer  löslich  in 
kaltem,  Idcht  in  siedendem  Wasser,  aus  welchem  es  sich  bdm  Eriodten  «im 
Theil  als  zähflüssige  Marae  abscheidet.  Aach  von  Alkohol  und  Aether  wird  es 
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gelöst.  Ammoniak  und  wässrige  Alkalien  lösen  es  leichter,  als  Wasser  und  zwai 
mit  rothgelber  Farbe.  Aus  der  wä^^iripen  Lösung  (allen  Barium-,  Magnesium-, 
Kupfer-  und  Bleisalze  die  entsprechenden  Metallverbindungen  (310).  Als  Calcium- 
verbindung  soll  das  Glycyrrhizin  in  der  SUssholzwurzel  vorhanden  sein  1314^ 

Das  krystallinische  Glycyrrhizin  von  Habermann  (saures  glycyrrhizin- 
saures  Ammoniak)  ist  äusserst  leicht  löslich  in  Wasser,  leicht  in  Weingeist,  wenige: 
in  absolutem  Alkohol,  fast  unlOslidi  in  Aether.  Es  krystallisirt  aus  Wein|^ist  ia 
neistens  halbkugeligen  Gruppen  kleiner  Nadeln  (305). 

Die  Glycyrrhisinsäure  ist  atnoq>h,  biaungelb,  hanartig,  von  süssem  Ge- 
schmack [ganz  geschmacklos?  (313)],  quillt  in  kaltem  Wasser  auf»  ohne  sich  . 
eigentlich  zn  lösen,  gtebtmit  siedendem  Wasser  eine  klare,  dttnnflttssige,  klebrige 

Lösung,  wird  leicht  von  schwachem  Weingeist,  aber  kaum  von  absolutem  Alkohol 
und  Aether  gelöst.  Reducirt  alkalische  Kupferlösung.  Die  Säure  ist  dreibasisch. 
A'i'sor  dem  sauren  Ammoniaksalz  (Glycyrrliirin)  ist  auch  ein  saure?  KaliumsnU, 
^Flg^.K  N  O^,,  in  krystaUinischem  Zustande  gewonnen.   Die  Übrigen  dargestellten  Sake  sind 
amorph  (305). 

Durch  längeres  Kochen  mit  verdünnten  Säuren  (nicht  durch  Emulsin)  wird 
nach  GoRVP  das  Glyqrrrhizin  in  Glycyrretin  und  einen  gährungsfiihigen,  nicht 
krystallisirbaren,  alkalische  Kupferlösung  reducirenden  Zucker  gestalten.  Auch 
anhaltendes  Kochen  mit  Salzlösungen,  ja  sdbst  mit  Wasser,  bewirkt  dieselbe 

Spaltung  (316). 

Das  Glycyrretin,  Cj^^IL^gO^^  ht  eine  amorphe,  harzartige,  fast  weisse,  in  Wasser  un- 
lösliche, in  Alkohol  und  in  Alkalien  lösliche  Ma^se,  clie  von  concentrirter  Schwefelsäure  mit 
rpther,  dinn  rothvioletter  Feibe  ni%eiionimen  wird  (310).  Es  giebt  in  der  Kalischmelte  Tfen- 
oxybeiMoMIme  (31$)* 

Nach  Habermann  ist  das  Glycyrrhizin  resp.  die  Glycyrrhiunsäure  kein  Glycosid, 
.sondern  diese  Säure  wird  beim  Kochen  mit  verdünnter  Schwefelsäure  in  (stickstofT- 
haltiges)  -^Glycyrretin«  und  Parazuckersäure«,  C^HigOg,  gespalten:  C44Hg}NO|f 
-+-2HoO  =  c:.,jH^,N04  -h2C^H,oO^. 

Dieses  stickstoffhaltige  Glycyrretin,  C,jH|,NOj,  ist  ein  weisses,  geschmackloses, 
]DryilsUini«dies  Pulver,  weder  in  Wasser,  Acdier,  noch  in  wttwcigen  Alkalien,  woM  aber  in  ABcohel 
und  in  Eisesng  IdsGch.   Es  giebt  in  der  Kalischmeke  keine  PanoigibeDMHSsiliire  (311). 

Gratiolin,  C,qH,^07?  (334)<  Neben  Gratiosolin  im  Kraut  von  Graäe/ä 
officinalis  L.  enthalten.  Zuerst  1845  von  Marchand  (3S3)  dargestellt,  von 
Wai-z  (322,  324)  untersucht. 

Darstellung.  Die  wässrige  Abkochung  der  getrockneten  Pflanze  wird  mit  Bleiessig  und 
das  Filtrat,  nach  Entfernung  des  Bleis  durch  kohlensaures  Natrium,  mit  Gerbsäure  ausgefällt. 
Pen  GeibsSnieniedeischlag  digcrirt  man  mit  Weingeist  und  Bleihydroxyd,  zieht  mit  heistem 
Weingeist  an*,  entftrbt  das  Filtiat  dordi  Thiericolde  und  bringt  n  cur  IVoekne.  Avs  dem  Rflcfc- 
stand  %sir(l  <7urch  absoluten  Aether  Fett  und  «Gratinloinsäure«,  darauf  durch  kaltes  Wasser  das 
»nrntinsolin'  ausgesogen  und  das  surttckbleibende  Gratiolin  aus  lieissem  Weingeist  oder  WasKr 
krystallisirt. 

Feine,  seideglänzende  Nadeln  von  bitterem  Geschmack,  bei  200°  schmelzend, 
löslich  in  893  Thln.  kaltem,  476  Thln.  siedendem  Wasser,  noch  weniger  in 
Aeäier,  aber  sehr  leicht  in  Weingeist,  sowie  auch  in  wässrigem  Ammoniak. 
Concentrirte  Schwefelsäure  löst  es  mit  dunkelrother  Farbe. 

Durch  Kochen  mit  verdünnter  Schwefelsäure  wird  es  in  G ratio letis, 
Gratioleretin  und  Zucker  gespalten  (324). 

Gratioletin,  Ci,H,,0,}  [oder  C,«H„Oc}  (33$)]i  ist  l<»alicb  in  Wasser  und  Aether, 
aus  Weingeist  krystaUisirbar. 
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GratioleretiB.  C^fHuO^N  ist  «moi|»h,  unlttilidi  inWaiter,  leicht  ItttUdi  mV/tiageuik 
und  Aether. 

Qntioflolin,  C4eH940,^r  (s.  Gratiolin)  (323,  324).  RoÜie,  zu  einem  gelben 
Pulver  tendbliche  Mane,  bei  scbmebend,  leicht  lOsUch  in  Wuser  und 
Aliiohol»  sehr  schwer  in  Aether.  Sdieidet  sich  beim  Verdunsten  der  wässrig^ 
Lösung  als  ein  allmtthlich  erstarrendes  Oel  ab.  Es  wird  durch  verdünnte  Sftnren 
oder  Alkalien,  auch  BleioaTd,  schon  in  mäsmger  Wärme  in  Zucker  und  G  ratio - 
soletin,  C^oHg^Oj-,  gespalten.  Letzteres  spaltet  bei  längerem  Kochen  mit 
verdünnten  Säuren  nochmals  Zucker  ab  und  liefert  ein  harziges  Gemenge  von 
Grati o s o leretin,  C34H52O9,   und  Hydrogratiosol eretin,  Cj^Hi^gO,  ,  (?). 

Guajacol-Olycosid,  CHj 'O* CgH^O'CgH,  ^O^  (124).  Künstlich  aus  Aceto- 
chlorhydrose  und  Guajacol  gewonnen.  Es  krystallisirt  aus  Wasser  in  feinen« 
weissen,  za  kugeligen  Aggregaten  vereinigten  Nadeln,  die  bei  156*5^157* 
sdkmeken. 

HtäM^fUftoM,  Cg|Hg40|,  (3S7).  Von  Hartsek  (326)  in  den  Blättern 
des  Epheus  (Hedtra  keBx  L.)  aufgefundenes,  von  Vsrmbt  (327)  nAher  unter- 
suchtes Glycosid. 

Darstellung.  Die  cerstampften  und  mit  Wasser  erschöpften  Epheublätter  werden  mit 
Alkohol  ausgezogen.  Der  Ausr.ug  wird  verdampft,  der  Rückstand  zuerst  mit  kaltem  Benzin, 
dann  mit  siedendem  Aceton  extrahirt.  Letzteres  nimmt  das  Glycosid  auf,  welches  nach  dem 
Einengen  b«iin  l&kaltCB  IwfandarysiaDisirt  iumI  dmdi  UmktystalHnreti  «m  Wemgcnt  ge- 
fcioi^lt  wild. 

Farblose,  seideglänzende  Nadeln  von  schwach  sUssem  Geschmack  und 
neutraler  Reaction,  bei  233°  schmelzend,  unlöslich  in  Wasser,  Chloroform,  Ligroin, 
wenig  löslich  in  kaltem  Aceton,  Benzol,  Aether,  leichter  in  heissem  Alkohol  und 
heissen,  wässrigen  Alkalien.  Linksdrehend.  Für  die  alkoholische  Lösung  ist 
(^}d=  —  47'5°.  Das  Glycosid  reducirt  nicht  die  alkalische  Kupferlösung.  Beim 
Erhitzen  mit  vierprocentiger  Schwefelsäure  im  Wasserbad  liefert  es  einen  krystalli- 
stfbaren,  reducirenden,  nicbt  gttbrungsfilbigen  Zucker,  für  dessen  friscb  bereitete 
wftssrige  Lösung  («)d»H- 98*58  gefunden  wurde,  und  ein  krystallisirbaxes 
Spaltun^produkt. 

Dtetes  Spaltungsprodukt,  C,gH««Og,  bildet  feine,  bei  278— 290°  sdmiclsende  Nadeln, 
in  Alkohol  etwas  weniger  iMlich,  ak  das  Glycosid,  unUteHch  in  Alkalien.  Rechtadrelieiid 

(o)d  =  +  42-C''. 

Helidn,  s.  unter  Salicin. 

Hdlebonata,  C^cH^^Oi^  (32S).  Neben  einem  «weiten  Glycosid»  dem  HeUe- 
borin,  in  der  Wursel  und  den  Wurzelblftttem  von  H^hortu  viridis,  H,  niger 
und  H,  /cUidus  L.  ▼orkommendj  und  zwar  am  reichlichsten  in  ff,  ni^,  während 
diese  Spedes  und     fo^dus  vom  Helleborin  nur  Spuren  enthalten« 

Darstellung.  Der  wässrige  Austug  der  Wuriel  oder  die  Mutterlauge  von  der  Darstellung 
dft  Hrlleborins  (s.  ({.']  wird  rriit  nirbt  llbcrsclitls^igeiti  Bleicssi^',  dann  das  durch  niauhLTsalr  ent- 
blcitf  und  stark  conccntrirtL-  Kihrat  durch  Gerbsäure  au.sgcfaUt,  der  Niederschlag  mit  Weingeist 
und  BleigläUe  angerührt,  zur  Trockne  verdampft  und  mit  Weingeist  ausgekocht.  Aus  der  weit 
eingeengten  weingeistigen  Flüssigkeit  ftUt  Acttier  das  Hell«boMll»,  welches  dmch  WicdcAoluiig 
dkter  FUlltmg  zu  reinigen  ist 

Es  kiystalHsirt  aus  sehr  concentrirter,  weingeistiger  Lösung  in  durchsichtigen» 
fast  farblosen,  aus  feinen  Nadeln  bestehenden  Warzen.  Beim  Verdunsten  seiner 
wässrigen  Lösung  bleibt  es  als  gelbliche,  gummiartige  Masse  zurück,  deren  Pulver 

pt^rk  zum  Niesen  reizt.  Es  ist  geruchlos,  schmeckt  süsslich,  rcnc;Trt  kaum  merk- 
lich sauer,  ist  hygroskopisch,  sehr  leicht  löslich  in  Wasser,  schwieriger  in  Wein- 
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gcist,  gar  nicht  in  Aether.  Sehr  giftig.  Beim  Kochen  mit  verdünnten  Säuren 
Spaltet  es  sieb  leicbt  in  Zucker  and  HelleboieCin:  C^gH^^OK  =  2C«H|iOe 
+  C,.H,oO,  (>). 

DicMt  Helleboretin  adieidet  ridi  dsbei  in  bkoen  Flodien  «b,  die  getrocknet  ein  grau 
grtineü,  gef^cbmacklosc!;,  in  Wasser  md  AtÜMt  iillUisliehcs,  in  Weingeist  mit  violetter  Ficbe 
lösliches  Pulver  geben.    Nicht  giftig. 

Helleborin,  Cjr.H^oOfi  (328).  Zuerst  1853  von  Bastick  (329)  als  Bestand- 
theil  der  Wurzel  von  Helleborus  niger  L.  beobachtet,  aber  für  stickstoflfhaltig  ge- 
halten. i8$5  von  HuSBMAKN  und  IdARMift  zusammen  mit  dem  Hellebordn  niher 
untersucht  (338).  Es  bt  in  relativ  idchlicbster  Menge  in  Helleborus  mridis  ent- 
halten, tritt  a]>er  auch  hier  weit  hinter  das  Helleborein  surttck. 

Darstellung.  Dk  Wnitcl  wird  mit  Weingeist  nuigdiodit,  der  Weingeiit  ■Mertilliit,  der 

Rückstand  wiedediott  mit  viel  kochendem  Wasser  ausgeschüttelt,  und  die  klare,  wässrigc  Lösung 
stark  concentrirt.    Tim  beim  Erkalten  ausgeschiedene  Helleborin  reinigt  man  durch  wiederholtes 

Urokrystallisiren  aus  lieissem  VVeingeisL 

Farblose,  glänzende  Nadeln,  neutral,  unlöslich  in  kaltem  Wasser,  schwer 
löslich  in  Aether,  leicht  in  Alkohol  und  Chloroform.  Sehr  giftig.  Concentrirte 
Schwefelsäure  löst  es  langsam  mit  intensiv  loüier  Farbe.  Es  schmilzt  erst  Ober 
950^  und  verkohlt  in  höherer  Temperatur.   Beim  Kochen  mit  verdünnten  Mme> 

ralsäuren  wird  es  nur  schwierig  und  unvollständig,  heim  Erhitzen  mit  con* 
centrirter  Chlorzinklösung  aber  leicht  in  Zucker  und  Helleboresin  gespalten: 
CzsH.jO,  +  4H,0  =  CgHijO,  +  CjoHj^O,  (?). 

Das  HelleboTe^in  wird  aus  dem  sich  abscheidenden,  rinkhaltigen  Harz  durch  Auskochen 
mit  Öaicsäure,  Lösen  in  siedendem  Weingeist  und  Fällen  mit  Wasser  als  grauweisses,  in  Watsei 
idcfat,  in  Aedier  katun,  in  Weingeist  kklit  iSaliebes  Pdver  crbalten. 

Hcsfciidln,  C%%^%tO^^  (533,  334).  Ein  in  der  Familie  der  Aurantiaceen 
weit  verbreitetes  Glycosid.  Zuerst  iSs8  von  Lebreton  (330)  und  von  Brandes 
(33t)  aus  unreifen  Orangen  isolirt,  in  neuerer  Zeit  namentlich  von  HoFFMANN 
(33*»  333)  und  von  Tiemann  und  Will  (334)  ausflihrlich  untersucht 

Ks  kommt  vor  in  dem  Fruchtflei'irh  der  reifen  und  unreifen  Frdchte  von 
Citrus  Aurantiu in  Risso  (334 — 336),  Citrus  I  tvionu-m  RiSSO  (335,  336),  C  Limrtta 
Risse  (336),  C.  vulgaris  Risso  (335),  var.  Curissarnensis,  C.  chinensis,  C.  langt- 
folia,  C.  Mandarin  t334>f»  iiucn  in  Achsen  und  Blattorganen  von  C.  Auranüum 
Rkso  (335). 

Nach  Tanket  (609)  soll  das  Hesperidin  in  den  Utteren  Oiaagescbalen  von 
einem  isomeren  Glycodd,  dem  Isoheiqieridin,  begleitet  sein,  welches  in  seinem 
Drebungsvermögen  mit  dem  Hesperidin  übereinstimmt  und  sich  nur  in  seinen 
I^slichkeitsverhältnissen  von  ihm  unterscheidet.  Femer  soll  auch  der  in  Wasser 
und  Alkohol  lösliche  Bitterstoff  der  Orangenschalen,  das  Aur an amarin  (s. 
dieses)  ein  Glycosid  sein.  Durch  letzteres  soll  die  LösUchkeit  des  Hesperidins 
vermittelt  werden. 

Darstellung.  Die  officineUen,  getrockneten,  unreifen  Pomeranteo  werden  mit  grossen 
Mengen  Wasser  ausgezogen,  bis  die  AnszUge  durch  eswgsauics  Blei  nicht  mdir  gefiÜDt  wendeB. 
Haa  etscbBpft  danmf  den  Ruekiland  mit  fiOproc  Webgeist,  dem  1— >2§  Ifatriuniliydn»^ 

sugesetzt  sind,  und  fällt  diesen  Auszug  mit  Salzsäaie.   Das  ansgesdnedene  robe  Hesperidin 

wird  mit  90  proc.  Weingeist  .lusgekocht,  dann  in  kalter,  sehr  verdünnter,  etwas  Alkohol  ent- 
haltender Kalilauge  gelost  und  aus  dieser  Lösung  durch  einen  langsamen  Strom  Kohlensäure 
die  reine  Verbindung  gefällt  (333—335).  Ausbeute  ca.  lOJ. 

Weisse,  gemch-  und  geschmacklose,  aus  mikroskopischen,  feines  Nadeln  be> 
stdiende  Masse.  Li  Alkohol  nur  sehr  wenig,  in  Wasser  kaum,  in  Aeäier,  Ben* 
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zol,  Chloroform  und  Aceton  gar  nicht  löslich,  ziemlich  leicht  aber  in  heisser  Es- 
sigsäure. Linksdrehend  (a)n  =  —  89 '  (609).  Sehr  hygroskopisch.  Das  Hespcri- 
din  kann  bei  200^  ohne  Zersetzung  getrocknet  werden.  Bei  251**  sehmibEt  es 
unter  Zersetsong.  Von  Ammoniak,  verdünnten  Alkalien  und  alkalischen  Erdten 
wird  es  leicht  gelöst  Aus  den  alkalischen  Lösungen  fifllt  Alkohol  amorphe» 
^ertartige  Alkaltverbindungen,  die  schon  durch  die  Kohlensäure  der  I.ufl  zer- 
setzt werden.  Von  concentrirten  Alkalien  wird  das  Hesperidin,  namentlich  in 
der  Hitze,  leicht  ttnter  gelbrother,  schliesslich  braunrother  Färbimg  zersetzt. 
Concentrirte  Schwefelsäure  gicbt  eine  gelbe,  beim  Erhitzen  roth,  dann  missfarbig 
dunkel  werdende  Lösimg.  Wird  Hesperidin  mit  etwas  verdünnter  Kalilauge  zur 
Trockne  verdampft,  der  Rückstand  mit  verdünnter  Schwefelsäure  übersättigt  und 
schwach  erwärmt,  so  treten  charakteristische  rothe  bis  violette  Farbennoancen 
auf  (332).  Erhitst  man  Hesperidin  einige  Minuten  mit  Natriumamalgam  und 
Wasser»  so  wird  aus  der  filtrirten  Lösung  durch  Salzsäure  ein  Niederschlag  ge* 
fitUt,  der  in  Alkohol  mit  prachtvoll  fuchsinrother  Farbe  löslich  ist  (334)«  Alka« 
lische  Kupferlösung  wird  durch  Hesperidin  nicht  reducirt. 

Durch  Erhitzen  mit  verdünnter  Schwefelsäure  wird  das  Hesperidin  ohne  Auf- 
nahme von  Wasser  in  Hesperetin  und  Traubenzucker  gespalten  (332 — 334): 

Die  Spaltung  erfolgt  ziemlich  schwierig.    Man  erhitzt  zweckmassig  das  Hesperidin  mit  der 
Sbehca  Menge  50  proe.  Alkohok,  der  mit  S|  Sdiw^dhiare  v«f«ei«t  ist,  ctwm  dm 
Standen  lang  auf  115— 120^  worauf  sich  theils  beim  Erkalten«  Oieils  nach  dem  Veidllnnen  mit 
Wasser  das  rohe  Hesperetin  abscheidet 

Hesperetin,  C^^}^^^0^  (333i  334'-  <^'^^^  rohe  Verbindnnjj  wird  mit  Wrü'ser  gewaschen,  in 
Alkohol  gelöst,  mit  essigsaurem  Blei  bis  zur  Entfernung  aller  färbenden  Veiunreinigungen  ver« 
sctst,  das  Filtrat  mit  Essigsäure  angesäuert  und  durch  allmählicheo  ZttsatE  vim  liebscm  WaMer 
das  idne  Hesperetin  gefiUIt.  Es  bildet  weisse,  atlaegUUuende  Blittdicn,  leicht  MsUeh  in  Alko- 
hol, etwas  schwieriger  in  Aether,  schwer  in  Chloroform  und  Benzol,  sehr  schwer  in  Wasser. 
E«  scimiilzt  unter  Zer«;ctzung  hei  22(1°.  Mit  concentrirter  Sch%vefe!<!äurc,  sowie  bei  der  Be- 
handlung mit  Natriunianialgam  reigt  es  dieselben  K.rsclieinungcn,  wie  eins  Hesperidin.  Von  Al- 
kalien und  Ammoniak  wird  es  gelost  und  aus  solcher  Losung  schon  durch  Kohlensaure  wieder 
gefiiUt 

Durdi  stundenlanges  Kochen  mit  concentrirter  Kalilauge  oder  Baiyttöaung 
wird  das  Hesperetin  in  Phloroglucin  und  Hesperetinsäure,  CjoHi^O«,  ge- 
spalten: CigH,40g  =  H3O  +  Cr.H^Os  -H  C10H10O4.  Letztere  giebt  in  der 
Kalischmelze  Protocatechnsäiire  (333,  334^  Durch  Erhitzen  mit  massig  ver- 
dünnter Salzsäure  auf  160"  wird  Methylchlorid  abgespalten  und  Kalte  säure, 

CfiH,  (OH)(Ok)cb: CK .  COjH,  gebildet.  Die  mittelst  Mcthyljodid  und  Kalium- 
hydroxyd (gewonnene  Metliylhesperetinsätire  wird  durch  Kaliumpermanganat 
zu  Veratriimsaiire  (Dimcthyl|)rot()catechusäure}  oxydirt.  Dasselbe  Oxydations- 
mittel oxydirt  die  durch  Erhit/.en  der  Hesi)eretini>äure  mit  Kssigsäiireanhydrid 
gewonnene  Acethesperetinsäurc  in  ncuu.il  gehaltener  T.ösun;^  /u  Isovanillin- 

}  4  1 

säure,  CeH3(C)H)^^OCH3)CO,H.  Durch  diese  Reactionen,  durch  Ueberführung 
in  HvdroTsoferulasänre  und  Dimethylhydrokaftesäure,  sowie  durch  direkte  Ver- 
glcichung  wurde  die  Identität  der  Hesperetinsäure  mit  der  Isolerula- 
sfture  constatitt  (334). 

Die  Constitution  der  Hesperetinsäure  ist  danach  durch  die  Formel 

C6Hj(OH);^ü-CH3)  CH:CH-COjjH  auszudrücken,  und  für  das  Hesperetin, 
welches  ausserdem  einen  Phloroglucinrest  enthält  und  selber  keine  saure  Eigen* 
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Schäften  beritst,  ergiebt  sich  die  Foimel  CeHg(6H)(6•CH|)•c'H:CH•c!0|• 
CjH,  (O  H)(OH).  Das  Hcsperidin,  m  dessen  MolekOl  anssetdem  ein  Trauben* 
suckerrest  enthalten  ist,  verhält  sich  darin  eigenartig,  dass  es  bei  der  Spaltung 
kein  Wasser  auftiimmt.    Möglicherweise  wird  das  Hesperidin  sunttcbst  nonnal 

Unterwasseraufnahme  in  Traubenzucker  und  einen  Körper  CgHjgO^  gespalten, 
der  an  Stelle  der  im  Hesperctin  enthaltenen  Gruppe  —  CU:  CH  CO^H  die  Gruppe 
—  CHj-CH(OH^.CO^H  oder  —  CH(OH).CHj-COaH  enthalt,  aber  sofort 
unter  Wiederabspaiiunc  von  "\Va??ser  in  das  ungesättigte  Hesperelin  übergeht  (334). 

Hyoscypikrin  ist  der  Bitterstoff  des  Bilsenkrauts  (Hyoscyamus  niger  l,)  ge- 
nannt worden,  der  als  gelbliche,  amorphe,  in  Wasser  und  Alkohol  lösliche  Masse 
erhalten  wurde  und  sich  bei  der  Behandlung  mit  verdünnter  Salzsäure  in  Trauben- 
zucker, Hyoscyretin  und  Wasser  (!)  spalten  soll  (345). 

Jalapin  (Scammonin),  Cj^HsgO^g.  Das  dem  Convolvulin  der  echten Jalapen- 
knollen  entsprechende  Glycosid  der  Stengel  igen  Jalape  (von  Convohmlus  OrtMO' 
iemis  L.)  Auch  im  Scammonium  (dem  eingetrockneten  Milchsaft  von  Canv^km- 
üts  SfommMia  L.)  enttkalten  (si8). 

Zuerst  1840  von  Johnston  (217)  dargestellt,  dann  von  Kayser  (219),  der  es 
>Pararhodeoretinc  nannte,  von  Maycr  (214,  216)  und  kttrslich  von  Samelson 
(220)  näher  untersucht. 

Die  Formel  Cg^HjgOjg  wurde  von  Mayf.r  aufgestellt  (216}.  Keller  (221)  fand 
für  die  aus  Scammonium  gewonnene  Verbindung  die  Zusammensetzung  Cs^Hg^Oj^^. 
Spircatis  (218)  bestätigte  auch  fiir  das  Jalapin  dieses  Ursprungs  die  von  Mayer 
gefundene  Zusammensetzung.  Nach  Saublson  (»20)  ist  das  Jalapin  ab  das 
Anhydrid  der  zweibasischen  Jalapinsäure,  Cj^HsqO^Css  C14HK0O19),  zu  be> 
trachten. 

Darstellung.  Dm  »us  den  mit  Wasser  erschöpften  Rhieomen  von  Com>oäfuku  »rtudm- 
n's  durch  Weingeist  ausgezogene  Ihirz,  iWc  kHufliche  fA'rtt'/ta  ftifittnit  ja'af^i^,'  wird  in  viel  Wein- 
geist gelöst,  die  Lösung  bis  zur  beginnenden  Trübung  mit  Wasser  versetzt  und  wiederholt  mit 
TbiolEolile  gidockt.  Dis  Filtnt  ftllt  mu  mH  Bteizucker  und  etwis  Amonitk  «us,  eotfemt 
ms  dem  Filtnit  d«  Blei  doreh  Schwefelwassentoflf,  desttlUrt  den  Weingeist  ab,  knetet  des  n- 
rUckbleibende  Harz  wiederholt  mit  siedendem  Waaser  aus,  Iflst  es  in  Aedier  and  veidanatct 
diese  Lösung  (216),  vcrgl.  (218). 

Amorphe,  fast  farblose,  in  dünnen  Schichten  durchscheinende  Masse,  im 
ganz  trocknen  Zustande  noch  über  100*^  spröde,  bei  15C  schmelzend,  sehr  wenig 
löslich  in  Wasser,  sehr  leicht  in  Alkohol  und  in  Aelher,  auch  in  Amylalkoholi 
Chlnroformp  hetsser  E»igsilttre,  weniger  leicht  in  Benzol,  Terpentinöl  und  Schwefel* 
kohlenstoff.  Von  Alkalien  und  alkalischen  Erden  wird  das  Jalapin  in  der  KÜte 
langsam,  in  der  Hitze  schnell  zu  Jalapinstture  gelöst  Durch  Salpetersäure 
wird  es  zu  Oxalsäure  und  Sebadnsäure  (222)  (Mayer's  »Ipomsäure«)  oxyditt; 
durch  übermangansaures  Kalium  werden  Oxalsäure»  Isobuttersäure  und  Oxyiso* 
buttersäure  erzeugt  (220). 

Verdünnte  Mineralsäuren  spalten  das  Jalapin  langsam  schon  in  der  Kalte, 
schnell  beim  Kochen  in  Zucker  und  Jalapinol.  Concentrirte  Schwefelsäure 
löst  das  jalapin  langsam  mit  purpurrother,  später  brauner  und  schwarzer  Färbung. 

Jalapinsäure,  C,fIIgoüig  (220).  Durch  Kochen  Ton  Jalapin  mit  Baiytwasser  dam« 
stellen  (st6^  atS).  Gelbliche,  amorphe  Ifasse,  von  staik  saurer  Reaelion,  sehr  Iddit  iBdidi  in 
Wasser  und  Weingeist,  schwer  in  Aether.  Wird  durch  verdünnte  Säuren  wie  da»  Jabpia  ge- 
«palten.  Bei  kurzem  Kochen  mit  den  vcrdtlnntcn  Sauren  entsteht  sunKcbst  eine  kiTStaBisitbarei 
bei  80**  schmelxeode  Säure  als  Zwischenprodukt  (216). 
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Jalapinol  (2 r6)  (JalapinoUaure  von  MrvKR  und  SpiROATrs?),  gH,o03(4- iH.,0)  (220). 
ZuT  DarsteUuQg  versetzt  man  eine  concentrirte  wässrige  Lösung  von  Jalapinsäure  mit  dem  halben 
Volmiiai  nttiAendcr  ^InSni«.  Bmnfn  6—8  Tagen  enMdit  da  Brei  langer,  vexfibtcr  Ntdeln 
von  JalApinol,  -tretdies  durch  Waschen  mit  Waner  und  Kiystallisiren  ans  Welngelat  geveiitigt 
«iid  (ai6). 

Weisse  Nadeln,  b«i  62*5**  schmelxend,  leicht  löslich  in  Alkohol  und  Aedicr,  aehr  maig 

seihst  in  kochendem  Wasser,  schwach  sauer  reaj^irend  (216,  218),  reigt  die  Eigenschaften  eines 
Aldehyds,  reducirt  ammoniakalischL-  Silbcrlösung  und  bildet  mit  saurem  schwefligsaurem  Kalium 
eine  krystaUinisdie  Verbindung  (220). 

JaUpinolafturc.  IMUvbr,  derdem Jalapinol^ZiisaiQiBeiuetxungC^  c^^a  ^  1  c^ao^a 

+  iH,0)  beilegt,  beaeichnet  ala  »JaUpinolaiture«  eine  Siluie  C,fHg,0,,  welche  schon  beim 
Lösen  des  Jalapinob  in  Alkalien,  sowie  beim  Schmelzen  vnn  Jaliq>in  mit  Alkalien  entiteht  (at6}. 

(Vielleicht  unverändertes  Jalapinol?) 

Nach  Samelson  (220)  entsteht  eine  Jalapinohanre,  C,gH,^0^,  bei  gemässigter  Oxydation 
des  Jalapinols  (C,eH,QO,)  durch  Übermangansaures  Kalium,  sowie  (neben  einem  Ilarz  und  an- 
adKinend  einem  AUcohol),  wenn  Jalapinol  mit  alkoholischer  KaUkuge  erhitzt  wird.   Sie  gieb 
bei  weiterer  Oxydation  bobntterrilaie  uid  Oayiaobattenriture. 

iDdteaii.  ^ae^si^'^iT  Q)  (»PflaDxeDindicanc).  Der  Bestandüiett  der  ver- 
schiedenen, Indigo  liefernden  Pflansen,  atn  welchem  durch  Zersetzung  der  Indigo 
entsteht  1855  von  Schunck  (346)  im  Waid  (/safit  Htutoria  I..)  entdeckt,  später 
auch  aus  Indigofera  tinctoria  L.  und  Polygonum  tirutorium  L.  dargestellt 
(348,  354),  sowie  auch  in  den  Blättern  einiger  Orchideen  nachgewiesen  (354). 
Das  Indican  wurde  auch  für  einen  Bestandtheil  des  Harns  und  ariderer 
thierischer  Flüssigkeiten  gehalten,  aus  denen  Indigu  erhalten  werden  kann 
(J49 — 35»)*  t)js  Baumann  (352,  353)  das  >Harnindican*  als  Indoxylschwefelsäure 
erkannte. 

Darstellung.  Getrodtnete  und  gepnlvcite  WaidblMtter  extrahbt  man  mit  kaltem  Alkohol 
and  iHaat  den  mit  ctwaa  Waaser  veisetaten  Ansang  bei  gewtthnlicher  Tempeiatov  m  einem  Lalt- 

strom  verdunsten.  Der  wässrige  Rückstand  wird  mit  frisch  gefhUtem  Kupferhydroxyd  geschüttelt, 

mit  Schwefelwasserstoff  behandelt,  das  hellgelbe  Filtral  wieikr  l)ei  geivrthnlicher  Temperatur  luni 
Syrup  verdunstet.  Diesen  behandelt  man  mit  kaltem  Alkohol,  mischt  den  alkoholischen  Auszug 
mit  dem  doppelten  Volumen  Aether  und  verdunstet  die  lUtrtrte  Flassigkeit  (347). 

Hellbrauner  Syrup  von  widerlichem,  schwach  bitterem  Geschmack  und  saurer 
Reaktion,  löslich  in  Wasser,  Alkohol  und  Aether.  Die  weingeistige  Lösung  giebt 
mit  esägsaurem  Blei  einen  gelben  Niederschlag,  aus  dessen  Analyse  die  obige 
Formel  abgeleitet  wurde  (347).  In  der  wAssrigen  Ldsung  erzeugt  essigsaures  Blei 

nur  nach  Zusatz  von  Ammoniak  eine  Fällung. 

Schon  durch  mässiges  Erwärmen  wird  das  Indican  zersetzt.  Beim  Ver- 
dampfen seiner  wässrigcn  Lösung  entstehen  versrlu'edene,  nur  sehr  unvollständig 
bekannte  Produkte  (- Oxindicanin,  Indicasin,  Oxindicasin«).  Barytwasser  soll 
schon  in  der  Kälte  die  Spaltung  in  syruplörmiges  sindtcanini  (CjoHgiNOi^?) 
und  Indiglucin  bewirken. 

Die  Zersetzung,  welche  das  Indican  beim  £rhitsen  mit  verdünnten  Mineral- 
säuren  erleidet»  und  welche  nach  Schunck's  ersten  Angaben  in  emer  Spaltang 
in  Indigblau  und  eine  Glycose  (Indiglucin)  bestehen  sollte  (546),  fand  derselbe 
(347)  vid  complidrter  verlaufend.  Es  sollen  ausser  jenen  beiden  Produkten 
Leucin,  Kohlensäure,  Ameisensäure,  Essigsäure,  Propionsäure  und  verschiedene 
schlecht  cbarakterisirtc,  als  i-  und  ß-Indifulvin,  Indihumin,  Indifuscon  und  Indiretin 
bezeichnete  Substanzen  entstehen.  Schliesslich  (348)  wurde  [gefunden,  dass  das 
Indican  bei  der  Zersetzung  durch  balzsaure  unter  .\bschluss  der  Luit  weder 
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Indigblaii,  noch  Indigweiss  liefert,  dass  aber  Indigblau  (und  aoscheineod  Indi- 
rubin)  entsteht,  wenn  dann  f'isenchlorid  hinzugebracht  wird. 

Inula - Glycosid  ?.  Aus  der  frischen  Wurzel  von  Inula  hclcnium  L.  lässt  sich 
nach  ScHOONBROüDT  (374)  durch  Alkohol  eine  daraus  in  tarblosen,  regehiiässig 
sechsseitigen  Prismen  krystaüisirende,  süss  schmeckende  Verbindung  ausziehen, 
welche  bei  der  Zersetzung  durch  Hitze  Helenin  liefert  und  anscheinend  ein  Gly- 
cosid ist. 

Karakin.  Aus  den  bitter  schmeckenden  und  giftig  wirkenden  Kaiakubeeren 
(Feichten  eines  neuseeiandischeii  Baumes,  Carymmocarpus  loevigatä)  iaoUite 
Skey  (375)  diese  kiystatlisirbare,  stickstofiTfreie,  anschdnend  glycosidisdie  Ver- 
bindui^. 

Die  Kerne  wurden  lerstanipft  und  mit  kaltem  Wasser  aasgezogen,  bis  der  mehlige  KUckstMid 
nicht  mehr  biner  !M.hnii;ckte.    Aus  dein  mit  ein  wenig  Essigsäure  versctiten  und  filtrirten 
nahm  Thierkohle  das  Karakio  auf,  welches   sich  ihr  durch  siedenden  Alkohol  wieder  ent- 
siehcD  liets. 

Stralilig  gruppirte,  farblose,  peflinutlerglafizende  Kiystalle  von  sehr  schwach 
saurer  Reaktion,  schwer  löslich  in  kaltem,  leiditer  in  siedendem  Wasser,  sowie 
in  Alkohol,  Salzsäure,  Ammoniak  und  Alkah'en,  unlöslich  in  Aether  und  Chloro* 
form.  Schmp.  100 '^  Mit  lieisser  Schwefelsäure  färbt  sich  das  Karakan  dunkel 
lOSenroth.    Es  reducirt  in  de:  Wärme  alkalische  Kupferlösung:. 

Kellin.  Aus  dem  Samen  einer  Umbelüfere,  Ammi  Wisnaga,  durch  Mischen 
mit  gelöschtem  Kalk  und  Alkohol,  Eintruckncn  und  Ausziehen  mit  Aether  ge- 
wonnenes Glycosid  (376).  teme,  weisse,  seideglänzende  Nadeln.  In  kaltem 
Wasser  sehr  schwer  löslich.  Brechenerregend  und  narkotisch. 

LmrocSBMüi*  «•  Amygdalin  (amorphes). 

LilAooin,  Cs«H34,0|?  (344)r  Bestaudtheil  der  Apfelsinen-  und  Citronenkeme. 
Vermuthlich  ein  Glycosid   Zuerst  Yod  Bbrnavs  (34a)  dargestellt. 

Die  zerstossenen  Kerne  werden  mit  Weingeist  ausgekocht.  Das  nach  dem  Abdestilliren  des 
Weingeist«  auskrystallisirende  Rohprodukt  wird  durch  Schwefelkoblenitoff  vcm  Fett  befreit  und 
«US  Alkohol  oder  Essigsäure  umkrystallisirt  (344),  vergl.  (343). 

Farblose,  glänzende  Bl&ttchen  von  bitterem  Geschmack.  Schmp.  275 ^ 
Wenig  löslich  in  Wasser  und  Aeüier,  leicht  in  Weingeist  und  Essigsäure,  sowie 
auch  in  Alkalien.  Schwefelsäure  löst  es  mit  blntrolfaer  Farbe. 

CjcHjeOj^  oder  (?)  (377).  Bestandtheil  der  Pulpa,  in 

welche  die  Samen  von  Sirychim  nux  wtnka  L.  eingebettet  sind.  Durch  Extra- 
hiren  mit  einem  Gemisch  von  Alkohol  und  Chloroform  und  Umkiystallisiren  aus 
Alkohol  gewonnen. 

Farblose  Prismen,  leicht  löslich  in  Wasser  und  Alkohol,  weniger  in  Chloro- 
form und  Aether,  bei  215'  schmelzend.  Das  Loganin  giebt  beim  Erwainien  mit 
concentrirter  Schwctclsäure  eine  schön  rothe  Färbung.  Heim  Kochen  mit  ver- 
dünnter Schwefelsäure  spaltet  es  sich  in  eine  Glycuse  und  >Luganetin.« 

Die  Pulpa  enthSlt  4—5$  Loganin.  Kleine  Mengen  desselben  kommen  neben 
Strychnin  und  Brucin  auch  in  dem  Samen  der  Pflanze  vor. 

Lekaoodtaife  (Lokaln),  C^^H^^O^;  (37^)i  Erbender  Bestandtheil  des  »Lokao« 
oder  »Chinestsch'Grün,«  eines  Thonerde  und  kohlensauren  Kalk  enthaltenden 
Farblackg,  der  in  China  angeblich  aus  den  Rinden  verschiedener  HAammwAtten 
bereitet  wird.  Der  Farbstoff  wurde  zuerst  1872  von  Cloez  und  Guignet  (379) 
chemisch  untersucht,  welche  ihn  als  >Lokain«  bezeichneten  und  ihm  die  Formel 
^ts^Si^ti  beilegten.    Von  Kavser  (37^)  wurde  die  obige  Zusammensetzung 
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für  die  von  ihm  eingehender  nntenachte  und  »Lokaonsftme«  genumte  Ver> 
bindung  gefunden. 

Darstellung.  Das  Lokao,  welches  in  kleinen,  dünnen,  blauen,  grön  und  violett 
schillernden  Scheiben  in  den  Handel  kommt,  wird  wiederholt  mit  einer  concentrirten  Lösung 
VQB  koUamnireiB  Anunoniik  ausgezogen,  ain  den  veremigttn  Aubiu^^ü  dnveh  ZoMts  dei  dop- 
pdien  Volnnwii  Alkohol  das  Anunonmksals  der  LolnoniMitre  «b  tiefUaaer  Niedendihg  fefiillt. 

Dieses  Salz  vrird  durch  wiederholtes  Lösen  in  etwas  ammoniakhaltigcm  Wasser  und  Fällen 
durch  Alkohol  pereinigt.  worauf  es  beim  Erkalten  seiner  verdampften  Lösung  sich  in  kleinen, 
brODC^läozenden  Kry^tailen  ausscheidet,  die  ein  scbwarzblaues  Pulver  geben  (379.  378). 

Durch  Zusatz  der  erforderlichen  Menge  Oxnbliiie  rar  Ldsung  des  Anunoaiaksakes  wird  die 
ftete  SXwe  ab  ticflibaeT,  flockiKer  Nicdenchhg  geflillt  (378). 

Die  Sänie  bildet  getrocknet  eine  pulverige,  blauschwane  Masse,  die  durch 
Druck  Metallglanz  annimmt.  Unlöslich  in  Wasser,  Weingeist,  Aether,  Chloroform 
und  Benzol.  Mit  rein  blauer  Farbe  löslich  in  Arnnr^miak  und  Alkalien.  Durch 
Reductions mittel ,  namcritlich  durch  Schwefelwasserstoff,  w-ird  die  blaue  Farbe 
dieser  Lösungen  ui  cmc  blutrothe  übergeftihrt,  die  dann  aber  an  der  Luft  sehr 
bald  in  eine  rein  grüne  übergeht.    Die  Säure  ist  zvveibasiscb. 

Du  AmmotttaksaU,  C4,H^jO,|(NH4),  (&.  oben),  verliert  sdion  hei  40*  einen  Theil 
•dnet  Ammoniaki  nnd  Unterllflst  bei  100*  das  saure  Sals,  C^yH^fO^y^H^X  weldiee  dem 
cn-ten  Salz  noch  durchaoa  Ihlllkh  und  wie  dieses  in  Wasser  Itfslidl  ist  —  Das  Kalinmsalz, 
.jH^  ^O  ,  jK.j,  aus  dem  Ammoniaksalz  durch  Zusatz  von  Kalilauge  und  Alkohol  erhalten,  ist 
ein  duiücelblaucr,  pulveriger  Niederschlag,  nach  dem  Trocknen  eine  dunkelblaue  Masse,  die  ein 
indigblaues,  kupfergUnzendet  Pulver  giebt  ~  Dai  Bartumaalz.  C^jH^^O^^Ba,  und  das 
Bleisals,  C^sH^^O^Pb,  find  dnnkelUaue  NiedemfaUge,  unteslich  in  Wasser  und  Weiagdst 

Durch  Erhitzen  mit  verdttnnter  Schwefelstture,  zweckmSssig  im  Kohlensäure* 
Strom,  wird  die  Lokaonsäure  in  eine  krystallisirbare,  optisch  inactive,  alkalische 
Kupferlösung  icducirende  Glycose  (Lokaose)  und  Lokansänre  gespalten: 

Die  Lokansäurc  (»Lokaötint),  CjgHjfiO.^,  (=  Cj f,H340jo H^O  r),  wird 
bei  jener  Spaltung  als  grtine  Ausscheidung  erhalten,  welche  nach  dem  Weg- 
waächen  der  Schwefelsäure  violett  wird.  Aus  ihrer  Lösung  in  Ammoniak  wird 
sie  durch  Oxalsäure  als  blauviolettes  Pulver  gefällt  Unlöslich  in  Wasser,  Wein* 
geist,  Aetber  und  Chlorofoim.  Die  Lösung  in  Alkalien  ist  violettblau,  bei  sehr 
starker  Verdünnung  rosenroth  gefiürbt  Die  bei  100*  getrocknete  Säure  verliert 
bei  120**  1  Mol.  Wasser,  ohne  sich  sonst  zu  verändern. 

A  mm  oniak  sal  ?. ,  C ^ ^^IIj ,  O  , ,  NU , .  Durch  .Mkohol  als  blauvioletter,  flockiger  Nieder- 
schlag fällbar,  der  zu  euier  kupfergiänzenden  Masse  eintrocknet.  Das  zweibasische  Sah  konnte 
nicht  dargeätellt  werden.  —  Bariumsalz,  C,fH,^0,,Ba.  Unlöslicher,  blauer,  ilockiger,  all- 
uKUich  kiTstallinisdi  werdender  Niedendilag.  —  BleisaU,  C,,H,40,jPb.  BUuwr  Nieder- 
seUag. 

Die  Lokansflure  wird,  wie  die  Lokaonsäure,  durch  Einwirkung  von  Schwefel- 
wasserstoff oder  anderen  Reductioiismitteln  auf  üire  alkalischen  Lösungen  leicht 
reducin,  wobei  diese  Lösungen  sich  blutroth  färben.  IJie  entstellenden  Produkte 
sind  sehr  leicht  veränderlich  und  konnten  desshalb  niclit  isolirt  werden.  Con- 
centrirte  Schwefelsäure  löst  die  Lokansäure  mit  kirschrother  Farbe.  Durch  Ein- 
giessen  in  Wasser  wird  dann  eine  braunrothe,  flockige  Substanz  gefällt,  die  durch 
Lösen  in  Ammcmtak  und  Fällen  mit  Salzsäure  gereinigt  werden  kann  und  dann 
«n  Tothbraunes  Pulver  von  der  Zusammensetzung  Ct^H^eOj«  bildet 

Wird  Lokansäure  mit  öOproc.  Kalilauge  bis  iast  zum  Sieden  erhitzt,  so 
spaltet  sie  sich  in  Phlorogludn  und  »Delokansäurec:  C|»H3eO||  ^C^H^Oi 
4-8Ci»H,0|-t-6H,0. 
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Die  Delokansäure,  CjsHjOg,  wird  aus  der  verdünnten  alkalischen  Lösung 
durch  Saii^baure  als  brauner,  flockiger  ISicuerschlag  gelallt.  Sie  ist  löslich  in 
siedendem  Alkohol.  Aücalieii  Htem  ^  mit  ktndilmutner  Farbe. 

Beim  Etfaitzen  der  Lolcansloie  mit  verdflnnter  Salpeteisäiixe  entsieht  u.  a. 
Nitropbloroglttcin  (378). 

Lupinin,  C^^HgiOin  +  THjO?.  Mit  diesem  Namen  wird  nicht  nur  eins  dar 
Lupinenalkaloide ,  sondern  auch  ein  Glycosid  bezeichnet,  wdches  Schulze 
und  Barbieri  (380)  zuerst  nel  en  Asparagfin  aus  Lupinenkeimlingen  und  dann 
reichlicher  aus  der  ganzen  Lupinenpilanze  isolirten. 

Die  getrockneten  Pflanien  werden  in  der  Wänne  mit  5ü{(  Weingeist  ausgerogen,  worauf 
man  mit  Bleiessig  fällt  und  den  Niederschlag  durch  Schwefelwasserstoff  zerlegt  Aus  der  stark 
veidaiiiiteii  und  hta»  filiriitcn  Flnssigkdt  schddet  sich  beim  Bilodteii  das  Lupinia  «b. 

Gelblich  weisse,  fein  krysuUinische  Masse,  selbst  in  heissem  Wasser  und 
In  Weingeist  schwer  löslich.  Von  Ammoniak  und  Alkalien  wird  das  Lupinin 
mit  ttefgdber  Farbe  gdöst,  durch  Säuren  wieder  in  sehr  kleinen,  gelben  Nadeln 

gefällt. 

Durch  Kochen  mit  verdünnten  Säuren,  langsam  schon  durch  Kochen  mit 

Wasser,  wird  das  lupinin  in  Lupigenin  und  eine  gährungsfähigc,  rechtsdrehende, 
alkalische  Kupferlüsung  reducirende  Glycose  (Dextrose?)  gespalten:  ^Hj^Oji 
4-2H30  =  C,7Hi,Og4-2C6H,j06.  ' 

Das  Lupigenin,  C,  -  Hj  ^Og?,  ist  selbst  in  siedendem  Wasser  unlöslich,  schwer 
löslich  in  Weingeist,  leicht  mit  gelber  Farbe  in  Ammoniak.  Concentrirte  Schwefel- 
säure löst  es  mit  gelber,  auf  Zusatz  von  Salpetersäure  sehr  intensiv  gelbrother 
Farbe.  Beim  Erhitzen  schmilzt  das  Lupigenin  und  sublimirt  theilweise  onzetsetzt 
in  blassgelben  Krystallflittem. 

CjrHj|0(*NH4  scheidet  aicli  bdm  Verdunsten  der  nno<miataJiich«i  Lup^eniakieiug 
Uber  Schwefelsäure  als  citroocngelbes  KiTBtsUpulver  «b.    Schwer  Iflslidi  in  Wasser,  leicht  ia 

llberschti^<;igem  Ammoniak. 

Lycopodienbitter.  Der  aus  Lycopodium  chamtucyparissns  isolirte,  in  feinen, 
leicht  löslichen  Nadeln  krystallisirende  l^itterstoff  scheint  ean  Glycosid  zu  sein. 
Seme  Losung  reducirt  nach  dem  Kochen  raii  verdünnter  Schwefelsäure  die 
alkalische  Rnpferiösung  (381). 

Matesit,  CioHjoOy  (382).  Bestandtheil  des  porösen  Kautschuks  von  Mada- 
gaskar. Krystallwarsen,  sehr  leicht  löslich  in  Wasser,  weniger  in  Alkohol,  bei  181* 
schmelzend,  bei  200—210°  sublimirbar. 

Beim  Erhitzen  mit  Jodwasserstoff  entsteht  Methyljodid  und  eine  der  Dambose 
sehr  ähnliche  Zuckerart,  C^Hj^O^,  die  Matezodambose,  als  deren  Methylätber 
also  der  Matezit  zu  betrachten  ist. 

Megarrhizin.  Ein  in  der  Wurzel  von  MegarrhUa  caüformca  gefundenes 
Glycosid  (383). 

MeUmthin,  CsoH^gO^?.  Glycosid  aus  den  Samen  von  NigeUa  saiwa  L.  (384). 
Aus  Alkohol  in  Nadeln  krystallisirbar,  fisst  unlösUch  in  Wasser  und  Aether. 

Durch  Kochen  mit  einprocentiger  Salzsäure  wird  es  in  Gljcose  und  eine 
handge  Verlnndung  (»Melanthigenm«)  gespalten. 

Menyanthin,  Cio^icOi^?.  Bitterstoff  von  Mtt^foiMis  ir^i»Uata  L.  (385,386). 
veigl,  (387). 

Der  möglichst  concentrirte,  wässrige  Auszug  des  getrockneten  Bitterklee?  wird  durch  Di- 
gestion mit  gekörnter  Knochenkohle  entbittert,  die  Kohle  mit  Wasser  gewaschen  und  dann  mit 
AUtobol  ansgdMcht.    Das  alkoholische  Extract  wird  mit  Aether  ausgezogen,  dann  in  Wasser 
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gelöst  und  flurch  Gerb'iäure  gefsÜlt.  Den  Niederscklag  troclcnet  man  mit  Bleiweiss  ein,  lieht 
mit  Alkohol  auä,  eutlarbi  den  Auszug  mit  Knochenkohle,  verdunstet  und  fällt  die  wässrige  Lösung 
ttodumb  mit  G«HMliiTe  v.  s.  w.  (386). 

Amorph^  gelbtiche,  tezpeolinartige  Masse»  die  ttber  SdiwefelsAnw  allmfihlicb 
fest  wird,  dann  bei  60 — 65 zu  erweichen  beginnt  und  bei  115^  dOnnflOsaig  ut. 
Schwer  löslich  in  kaltem  Wasser,  leicht  in  heissem  und  in  Alkohol.  Beim  Er- 
hitzen mit  verdünnter  Schwefelsäure  spaltet  sich  das  Menyanthin  in  eine  gähmngs- 
fähige  Glycose  und  Menyanthol  (C^HgO?),  ein  farbloses,  schwer  flüchtiges,  nach 
bittern  Mandeln  riechendes  Oel,  welches  in  der  Kalischmelze  und  auch  schon  an 
der  Luft  zu  einer  krystallinischen,  sublimubaicii  Saure  oxydirt  wird. 

Morindin.  Dieser  Farbstoff  der  Wurzelrinde  von  Morinda  citrifolia  S.  wurde 
zuerst  1848  von  Anderson  aufgefunden,  der  ihm  die  Zusammensetzung  Cj^Hj^Oig 
und  sdnemSpalLua^^produkt,  dem  »Morindonc,  die  Zusammensetzung  C^gH^gO^o 
zuschrieb  (3^)>  Rochledui  (390)  vennuthete,  dass  das  Morindin  identisch  sei 
mit  der  Rubeiythrinsäuie  und  das  Morindon  mit  dem  Alisarin.  Sunhousb  (391) 
glaubte  Letzteres  nachgewiesen  zu  haben.  Stein  (389)  hat  aber  dem  gegenflber 
die  Eigenartigkeit  des  Morindins  und  die  Verschiedenheit  des  Morindons  vom 
Alizarin  constatirt.    Für  das  Morindon  fand  er  die  Formel  Cj^Hj^Oj, 

Darstellung.  Aus  dem  heiss  fUtrirten  alkoholischen  Austug  der  Rinde  scheidet  sich 
beim  Erkahn  dtt  Morindin,  gemengt  mit  einem  rothen  Farbstoff,  ab.  Durch  UmkrystaUisiren 
WM  60  proc.  dann  ans  lÄrkereni,  soksämchaltigem  Alkohol  wird  es  gereinigt. 

Feine,  seideglänzende,  schwefelgelbe  Nadehi,  leicht  löslich  in  dedendem 
Wasser,  aus  welchem  sich  die  Verbindung  beim  Erkalten  als  Gallerte  abscheidet, 
leicht  löslich  in  heissem  Weingeist,  unlöslich  in  Aether.  Alkalien  lösen  mit 
orangerother  Farbe.  Durch  Baryt-  oder  Kalkwasser  wird  die  wässrige  Lösung 
roth,  durch  Alaun  röthlich,  durch  Bleiessig  scharlachroth  gefällt.  Das  Morindin 
schmilzt  bei  245  und  giebt  schon  unterhalb  dieser  Temperatur  ein  krystallinisches 
Sublimat  von  Morindon  (388).  Duicb  Kochen  mit  ▼erdflmrten  Sturen  wud  es 
in  Morindon  und  einen  nicht  luystallisirbaren,  alkalische  Kupferlösnng  reductrenden 
Zucker  gespalten  (389). 

Morindon,  Cx^%0^\  Rotbgdbe,  mikroekoplsehc  Naddn,  unlodich  in  Wasser,  leicht 

löslich  in  Alkohol  und  Ae&er.  Concentrirte  Schwefelsaure  löst  es  mit  blauer,  erst  nach  Stunden 
in  Purpurrotli  und  schliesslich  in  Gelbroth  Ubergehender  Farbe.  Die  Lösung  in  Alkalien  ist  in- 
tensiv violett  gefärbt.  Beim  Kochen  mit  Salpetersäure  entsteht  keine  Fhtalstture,  sondern  nur 
Oxalsäure. 

Murrayin,  Cj^Hg^Oj,).  Von  de  Vrij  aus  den  BlUthen  von  Murraya  exotica  L., 
einer  sttdasiatiscben  Aurantiee,  dargestelltes,  von  Blas  (341)  untersuchtes  Glycosid. 

Darstellung.  Der  VerdampfnngsrttdEStand  der  wissrigen  Abkocliang  der  BlumenbUttter 
wild  dnrdi  Utes  Wasser  von  leicht  löslichen  Substanzen  befircit  und  dann  mit  absolutem  Alkohol 
ausgezogen.  .^its  der  Lösung  fällt  mnn  durch  Bleizucker  Murrayetin,  verdunstet  das  eiUbUite 
Filtrat  und  krystallisirt  das  zurUckblciViendc  Murrayin  aus  siedendem  Weingeist  um. 

Aus  mikroskopischen  Nadeln  bestehendes,  weisses  Pulver  von  schwach 
bitterem  Geschmack,  bei  170^  schmelzend,  wenig  Itfstich  in  kaltem,  viel  leichter 
in  heissem  Wasser  und  in  Alkohol,  fast  unlöslich  in  Aether.  Wässrige  Lösungen 
von  Alkalien,  kohlensauren  Alkalien  und  alkalischen  Erden  lösen  es  leicht. 
Durch  Erhitzen  mit  verdünnter  Schwelelsäure  wird  es  in  Glycose  und  Murrayetin 
gespalten:  CnHajOi^,  -j-HjO^C^HijOe  H-CjuHi^Oj. 

Murrayetin,  CjjH,jO..  Aus  kleinen  Nadeln  bestehende  lockre,  weisse  Masse  ohne 
Geruch  ^tii  "  Geschmack,  bei  etwa  110*^  sthmelxtnd  und  thcilweise  utuersetzt  sublimirbar.  Wenig 
löslich  in  kaittfin,  reichlich  in  siedendein  Wasser  und  Weingeist,  schwieriger  in  Aether,  leicht 
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in  Alkalien.  Alle  Lösungen  fluorescrren  blaii.  Etsendilorid  fiiibt  die  irtssrige  LdtUOg  bUu- 
grUn.    Essijjsaures  Blei  fallt  sie  jjell». 

MyronsXure,  CiqH,  g\ S^O  j  Das  Kalium  salz  dieser  Säure  ist  in  dem  Samen 
vom  schwarzen  Senf  (Sinapis  nigra  L.)  enthalten.  Es  wurde  darin  T840  von 
Bussv  (392)  cjudeckt  und  als  diejenige  Substaiu  erkannt,  aus  welcher  durch 
Einwirkung  des  Myrosins,  eines  emulsinartig  wirkenden  Feimenti^  welches  sowohl 
im  schwarzen»  wie  namentlich  im  weissen  Senf  vorkommt  das  flüchtige  SenfiA 
(Allylsulfocarbonylamin)  entsteht,  wenn  das  Senfmehl  mil  Wasser  susammen- 
gebracht  wird.  Ludwig  und  Lanck  (396)  wiesen  nach,  dass  bei  dieser  Einwirkung 
von  Myrosin  auf  myronsaures  Kalium  zugleich  Traubenzucker  und  schwefeU 
saures  Kalium  entstehen.  Sie  legten  dem  myronsauren  Kalium  die  Ztisammen- 
Setzung  CjoHj  jKNSjOj^  bei.  Will  und  Körner  (394)  stellten  die  Formel 
C,  gKNSjOjo  fest  und  deuteten  die  Sjjahung  des  Salzes  durcli  die  Gleichung 
CioHigKNS80io  =  C,Hj  NCS^-CeHijÜ6-t-SO^KH.  Myronsaures  Kalium  ist 
auch  in  den  Samen  von  Brassua  na/u$  und  M  rapa  nachgewiesen  (393).  Nach 
dner  Angabe  von  Wincklbr  (39$)  soll  es  auch  im  Meetrettig  enthalten  s«n. 
(Der  weisse  Senf  enthält  kdne  Myronsäure,  sondern  ein  andres  Glycostd,  das 
Sinaibin.) 

Darstellung.  I  Kilo  des  gepulverten,  aber  nicht  entölten  Senfsamens  wird  mit  1^  Kilo 
80 — 85  proc.  Weingeist  gekocht,  bis  etwa  250  Grm.  Alkohol  tlberdcstilliit  sind.  Man  presst 
heiss  auä  und  zieht  den  Kt)ck»tand  noch  einmal  aus.  Der  jetzt  gebliebene,  im  Wasserbadc 
sdiarf  gctrockiiete  und  leiriebene  Picstkuclien  wird  19  Stunden  Umg  mit  seinem  drei&dMi 
Gewicht  lulten  Wassers  msceriit  und  der  abgepresste  Rttdotand  nodmab  mit  sdnem  doppdten 

Volumen  kalten  Wassers  ausgezogen.  Die  vereinigten  wKs^rigen  Ausiüge  verdampft  man  unter 
Zusatz  von  etwas  kohlensaurem  Barium  tum  Syrup  und  korht  diesen  mit  1^  \m  '3  Kün,  dann 
nochmab  mit  1  Kilo  85  proc  Weingeist  aus.  Von  den  nach  24  Stunden  (Utrirtcn  Au^itigen 
wtid  der  Alkdiol  abdcstOliit  und  der  fillriiie  Dettülatkmartlckatnd  auf  fladien  TcUcro  der 
Krystallitarton  Qberlasaen.  Die  nach  mducren  Tagen  gebildete  Kiyttallmasse  rtthit  man  mit 
75 proc.  Weingeist  an,  presst  SIC  ab  lind  kiystaUisirt  sie  noch  ciaige  Male  «us  aicitendas 
84— -90  proc.  Weingeist  um. 

Aus  1  Kilo  SeniVanien  werden  SO  5 — 6  Grm.  myronsaurc^  Kahiun  erhalten  (394)- 

Das  uiyronsaurc  Kalium,  CjoH, jKNSjOiq  (^^Sinigrin«)  (397),  krysulli- 
sirt  aus  Wasser  in  kurzen  rhombischen  Prismen,  aus  Weingeist  in  wawellitartig 
grui>pirten,  seideglänzenden  Nadeln  von  kühlend  bitterem  Geschmadc  und  neu* 
traler  Reaction.  Es  ist  sehr  leicht  löslich  in  Wasser,  schwer  in  Weingeist  fast 
unlödich  in  absolutem  Alkohol,  gana  unlÖsHch  in  Aether,  Chloroform  und  Bensol. 
Mit  Myrosin  oder  einem  frisch  bereiteten  wässrigeti  Auszug  des  weissen  Senfsamen 
zusammengebracht,  spaltet  sich  das  Salz  in  AUylsenföl,  saures  schwefelsaures 
Kalium  und  gewöhnliche  Dextrose.    Durch  Emulsin,  Hefe  oder  Speichel  wrd 
diese  Spaltung  nicht  hervorgerufen.     In  concentrirter  Salzsäure  löst  sich  das 
Kaliunizalz  unter  Bildung  von  Schwefelsäure  zu  einer  farblosen  Flüssigkeit.  Beim 
Kochen  mit  verdünnter  Salzsäure  entwickelt  sich  Schwefelwasserstoff,  worauf  die 
Flttssigkeit  Zucker,  Schwefelsäure  und  Ammoniak,  aber  kein  All^amin  enthält 
Mit  wenig  Baiytwasser  gekocht  liefert  das  Kaliumsals  schwefelsaures  Barium  und 
Senfbl,  erwärmt  man  hingegen  seine  Lösui^g^  mit  Überschüssigem  Baiytwasser,  so 
entsteht  neben  dem  schwefelsauren  Barium  nicht  Senföl,  sondern  das  lösliche 
ßariumsalz  einer  durch  Bleisalze  fällbaren  Säure,  deren  Salze  in  neutraler  Lösung 
leicht  in  Zucker  und  Senföl,  in  alkalischer  Lösung  in  Zucker,  Schwefelmetall  und 
ansclioiuend  Allylcyanid  zerfallen. 

Kalilauge  (spec.  Gew.  1-28)  wirkt  auf  trocknes  myronsaures  Kalium  unter 
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Starker  Selbsterhitzung  ein;  es  entaldit  zunächst  Senföl,  dann  auch  Allylcyanid, 
neben  Ammoniak,  Schwefelsäure  und  Zucker.  Bei  tagelangem  Erhitzen  des 
Kaliumsalzes  mit  Wasser  auf  110 — 120''  wird  kein  Senföl,  sondern  neben  freiem 
Schwefel  Allylcyanid  gebildet.  Salpetersaures  Silber  erzeugt  in  der  Lösung  des 
Kaliumsalzes  nach  einigen  Minuten  unter  Freiwerden  von  Salpetersäure  einen 
weissen,  käsigen  Niederschlag  von  C4H5NSj04Ag2:CioHjgK.NSjOjo-l-2NO,Ag 
»  C^HsNSsÜ^Agj  -+-  C^HijOe  -I-  NO,K  +  NO,H.  Diese  ^enreibindimg 
s<»8et2t  sich  bdm  ErhiUen  fttr  sid&  oder  mit  Wasser  nnter  reichlicher  Entwiddung 
von  Senföl  (und  Allyl^anid)  und  Hinteilassong  v<m  schwefi^urem  Silber  (und 
Schwefelülber)  (394)* 

Myronsaures  Barium,  (Cj  ^Hj  ^,NS^O j  j,).jBa,  wurde  durch  Ausf^ung  einer  concentrirten 
Lösung  des  Kaliumsalzes  mit  Weinsäure  und  Sättigen  des  Filtrets  mit  kohlensaurem  Barium  ge- 
Wonnen.    Leicht  lösliche  Tafeln. 

Basisches  Bleiskls  vod  nicht  coMtaater  Zimromensetwmg  wiid  tus  dem  KaiinmwU 
daich  essigsaures  Blei  und  Ammomek  ab  dn  gdbUch  wdsser,  «moipher,  k  Esstgsioie  leidit 
loslicher  Nicdcrsclilay  gefällt. 

Die  freie  Myronsäure  hat  man  sowohl  au.s  dem  Bariumsalr  (392),  wie  aus  dem  BleisaU 
(394)  abzuscheiden  versucht.  Mau  erhält  indess  die  Säure,  welche  BusäV  als  syrupdickc  Flüssig- 
hdt  bcscüuieb,  stets  mit  ihicn  Zefsettungspuodokleii,  Zacker  und  SchwelielsKiiic,  venmieinigt 

NttlaffiB.  C„H,cOis  H-  4H,0  (339)»  oder  C, »H,eOt »  +  5H,0  (355).  Fast 
in  allen  Theilen,  namendich  aber  in  den  entwickelten  Blüthen  einer  auf  Java  an- 
gepflanzten Orange,  Citrus  decumana  L.,  enthaltenes  Glycosid;  1857  von  deVrij 
(337)  isolirt  und  zunächst  flir  identisch  mit  dem  Hesperidin  gehalten,  von  Hoff.mann, 
der  es  näher  untersuchte,  anfangs  als  Aurantiin  (339),  später  nach  dem  Sanskrit- 
ausdruck für  die  Oranpe  (Naringi)  als  Naringin  bezeichnet  (340).  £s  steht  dem 
in  anderen  CV/rwi- Arten  enthaltenen  Hesperidin  chemisch  nahe. 

Darstellung.  Bei  der  Gewinnung  des  Itdiensdien  Ods  der  Blfldien  loystsIUsirt  das 
Naxingn  heim  Erkalten  des  «Issrigen  DcstiQalinnsrllchstandss  hemu.  Durch  Lösen  in  siedendem 
Wasser,  Entfernung  der  färbenden  Stoffe  durch  etwas  Bleizucker  und  Umldystallisiren  aus  Wasser, 
Weingeist  oder  heisser  Essigsäure  kann  c«!  gereinigt  werden.  Vergl.  auch  (355).  Die  gan?  ent- 
ialteten  (getrockneten)  BiUthen  enthalten  ungefähr  2^  Naringin,  die  noch  unentwickelten  sehr 
vid  weniger. 

Schiefe,  rhombische  Piismen  von  gdblidier  Farbe  oder  iast  weisse,  lockre, 
lufstalfiniscbe  Mane  von  rein  bitterem  Geschmack,  in  etwa  300  Thln.  kaltem 

Wasser,  in  allen  Verhältnissen  in  siedendem  Wasser,  sehr  leicht  auch  in  heissem 
Alkohol  und  in  Eisessig  löslich,  dagegen  nicht  in  Aether,  Chloroform  und  Benzol. 
Linksdrehend  (a'l^  —  64  ö7°.  Es  beginnt  bei  118°  in  seinem  Krystallwasser  zu 
schmelzen.  Nach  dem  Entwässern  sclimilzt  es  bei  17 1**.  Eisenchlorid  färbt  selbst 
sehr  verdünnte  Lösungen  braunroth.  In  Alkalien  oder  Ammoniak  lüst  sich  das 
Naringin  mit  intensiv  gelbrother  Farbe  und  wird  durch  Säuren,  auch  durch  Kohlen- 
saure, wieder  kiystallinisch  geffillt  Natriumamalgam  filbrt  das  Naringin  wie  das 
Hesperidin  in  einen  Farbstoft  Uber,  der  durch  Salzsäure  gelllUt  wird  und  mit 
Alkohol  eine  prachtvoll  rotbe,  bläulich  fiuoresdrende  Lösung  giebt. 

Durch  verdünnte  Salzsäure  oder  Schwefelsäure  wird  das  Naringin  in  Isodidcit 
und  Naringenin  gespalten  (338,  355). 

Naringenin,  CjjHj^O,.  (355),  kr)'>tallisirt  aus  Alkohol  in  farblosen,  glänzenden,  geruch- 
und  geschmacklosen  Nadeln,  die  bei  230°  unter  Zersetzung  schmelzen.  Unlöslich  in  Wasser, 
Icidit  iDsUch  m  Alkohol»  Aefher  und  BenxoL  WHsaiige  Alkafioi  und  Ammoniak  IlSsen  es  leidiL 
Ans  diesen  gdben  Lttsonfen  wiid  es  schon  durch  KohlenAure  wieder  geOiUt  Gcmoentiirte 
Schwefelsäure  löst  mit  gelber,  später  in  Roth  tibergehender  Farbe.  Beim  Kochen  mit  Nntnnni- 
ame^pm  und  Wasser  enteteht  deisclbe  lothe  Feibstoff»  wie  eus  dem  Naringin. 
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Durch  Kochen  mit  coucentrirter  Kalilauge  wird  da^  Naringenin  in  Nari  ngeninsäure  und 
Phloroglucin  gespalten:  C^JH^^O^  +  H,0  =  CjiH^^O^  +  C^H^O,  (ganz  analog  der  Spaltung 
des  HesperetinB  in  HetpevetiiisHiire  und  Phlorogliidii). 

Nsrtngeninsäure,  C,  iHj^O^.  Farblose  Krystalle,  bei  207°  unter  Zersetzung  schmelzend, 
leicht  löslich  in  Alkohol  und  Aether,  wr^nii^  in  Benfol  und  l»alteni  Wasser,  unlöslich  in  LiproYn. 
Eisenchlorid  färbt  ihre  Lösung  gelbroth.  Sic  zeigt  das  Verhalten  einer  Fhcnolsäure.  In  methyl- 
alkobolischer  Lösung  mit  Methyljodid  imd  Kaliumhydroxyd  erhitzt  liefert  sie  den  Metiiylester  einer 
McdgrlnKringeniiiiiaK.  Die  damn  duidi  Vciseifitng  gewonnene  Methylneringenintfture  bildet 
glaigllntende,  bei  169"  schmelzende  Nadeln,  deren  L^teung  durcli  Eisenchlorid  nieht  mdir  gefiiriil 
wild*    Natriumamelgun  fuhrt  sie  in  eine  bei  127°  schmelzende,  hydrirte  Säure  Uber  (355). 

Oleander-Olycoside.  Nach  Sckmiedeberg  (399)  soll  das  von  Lukowsky  aus 
den  Blättern  von  Aertum  Oleander  L.  dargestellte  Oleandrin  TBd.  T,  pag.  326) 
kein  Alkaloid,  sondern  ein  Glycosid  2>ein  und  m  den  Oleandci  blättern  von  zwei 
andern  Glycosiden,  dem  Neriin  und  dem  Nerianthin  begleitet  werde». 

ScmiiiDKBBRo'«  Oleandrin  scrttUt  beim  Kochen  mit  sehr  verdOnnlen  SlnteD  in  Gfyoose 
und  einen  gelben,  harzartigen,  in  Wasser  wenig  löslichen  Körper,  der  die  ReactionCD  des  Digi> 
inlircsins  zeigt  und  beim  Kochen  mit  ooncentriiten  Siuren  sich  in  ein  gelbbraunes,  unwirlnames 
Harz  verwandelt. 

Das  Neriin  gleicht  in  seinen  Eigenschaften  und  in  denen  seiner  Spaltungspioduitte  durch- 
aus dem  DigitalelD,  mit  dt^m  es  wabrteheinlicli  identisch  ist 

Das  Nerianthin  ist  aus  fitherbaltigem  Wasser  krystallisirbar.    Es  giebt  mit  Bromlnlinm 

und  SchwefelsSure   die  Digitaltnrcaction    und   «spaltet  sich  beim  K»chen  mit  verdünnten  Säuren 
in  Glycüse  und  einen  krystallinischen  Körper  (Ncrianthogenin),  der  ehenfalN  jene  Reaction  reigt. 
Keriotlurin  und  Neriodorein,  zwei  aus  den  Blättern  von  Nermm  odot-um  gewonnene 

Glfcoside  (400),  sind  wahfeeheinUdi  identisdi  mit  Oleandrin  und  Neilin  (399). 

Ononiii,  C10H34O1 In  der  Wurzel  von  Ofwm  tfmosü  L.  entihaltenes  Glycosid. 

Von  Reinsch  (401)  entdeckt,  von  Hlashvetz  (40s)  niiher  untersucht.  Letzterer 
fand  die  Formel  CajHj^Ou^,  welche  Tjmpricht  durch  die  obige  ersetzte. 

Darstellung.  Die  wässrige  Abkochung  der  getrockneten  Wuriel  wird  mit  Bleiiucker  aus- 
gefällt, das  Filtrat  mit  Schwefelwasserstoff  behandelt  und  das  Schwefelblei,  mit  welchem  sich 
das  Ononin  niedenchUgt,  nach  nechein  Trocknen  mit  staricem  Alkoihol  ansgakioehL  Aus  der 
ooncentriiten  weingeiatigen  LOeuig  scheidet  sidi  das  Ononin  in  geHteOi  wattigen  kbaaen  ab, 
welche  man  mit  kaltem  Weingeist  wfsdit  nnd  an»  hciesem  unter  Zusatac  von  ThieikoUe  um* 
luystallisirt  (402). 

Kleine,  farblose  Nadeln  oder  Blättchen,  ohne  Geschmack,  unlöslich  in  kaltem, 
sehr  schwer  löslich  in  heissem  Wasser,  fast  unlöslich  in  Aetlier,  langsam,  aber 
ziemlich  reichlich  löslich  in  siedendem  Alkohol.  Das  Ononin  schmiUt  unter 
theilweiaer  Zersetzui^  bei  935**.  Von  concentrirter  Schwefelsfture  wird  es  mit 
rothgelber  Farbe  gelOs^  die  nach  einiger  Zeit  in  Kinchroth,  auf  Zusatz  von  etwas 
Braunstein  sofort  in  Carminroth  fibergeht 

Durch  Eisenchloiid  werden  Lösungen  des  Ononins  nicht  gefärbt  Nur  basisch 
essigsatires  Blei  erzeugt  einen  Niederschlag.  Concentrirte  Salpetersäure  oxydirt 
das  Ononin  zvi  Oxalsäure. 

Beim  Kochen  mit  wässriger  Salzsäure  oder  verdünnter  Schwefelsäure  spaltet 
sich  das  Ononin  in  Glycose  und  Formonetin:  CjoH340, 5  =  Cj^H, jO- 
+  CgHf,Og.  Beim  Kochen  mit  Kalilauge,  oder  besser  mit  Barytwasser,  wird  es 
gelöst  und  dabei  in  Onospin  und  Ameisensäure  gespalten:  C,qH,40,s+  H^O 
=  C„H,40„+CH,0,. 

Onospin,  Cj^H^fO,,.  Durch  die  anhaltend  gekochte  Lösung  des  Ononins  in  Baryt- 
wasser wird  Kohlen'«Hurc  geleitet  und  ilas  gefällEe  kohlensaure  Barium  mit  Walser  ausgekocht. 
Dai>  hei»se  Filtrat  trUbt  sich  zunächst  milchig  beiui  Erkalten  und  erstarrt  dann  zu  einem  Brei 
ediuppigcr  krystalle,  die  au«  heissem  Wasser  unter  Zusatz  von  Tbicrkohle  umkrystallisirt  werden. 
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Da*  Onotpin  l<i-}''!tnl1i«iift  aus  heissem  Wasser  rn  kleinen  Tafeln,  au*  Alkohol  in  strahlig 
vNeinifteo  Prismen.  In  kaltem  Wasser  und  in  Actbcr  ist  es  kanm  löslich.  Alkalien  lösen  es. 
Bs  tdunikt  bei  19$%  sendst  *id  Uber  SQO*  und  giebt  ein  geringet  SnUimaL  Seine  Lösung 
«iid  dnrdi  Bsendilerid  kindicodi  fcikrbt  und  dmdi  Blcienig  fefUll.  Mit  SdiwefiditUK  und 
Bratuisleiii  fllrbt  es  sich  roth.  Beim  Kochen  mit  verdttnntCB  SiBvak  ^dtel  M  skih  in  OnoDetin 
und  Glycose:  C„H,^0,,=  C„H„0g4-C«H,,0,. 

Formonctin,  C,4H,,0f.  Ononin  wird  mit  verdünnter  Salisäurc  oder  Schwefelsäure 
unter  Iftnechwenken  gekocht,  der  abgeschiedene  Ki]wtillbfei  mit  kiltcm  Wasser  gewaschen  und 
ans  heisseoi  Alkohol  umktystsllisirt  —  Kldae  Kiyitalle,  Cut  mlöflUch  in  Wasser  und  Aether. 
Mit  concentrirter  Schwefelsäure  und  Braunstein  färbt  sich  das  Formonctin  schön  violett.  Eisen- 
chlorid  giebt  keine  Färbung.  Alkalien  lösen  das  Formonctin  auf.  Beim  Kochen  dieser  Löstmg  wird 
dasselbe  in  Ononetin  und  Ameisemäure  gespalten:  C,^H,,Oy -t-HjO  =  C,,H,,Oj  +  CH,0,. 

Ononetin,  C,,H,,0,.  Onospin  wiid  in  dem  zehnfiachen  Gewicht  siedeiulen  Wassers  ge> 
kM,  verdBnnte  Sekweftbliiie  bis  zur  bleibenden  TrUbung  hinstigetropft  und  die  Fhlssi^ceit  an- 
haltend im  Wawerbade  erhitzt,  wobei  sich  da«  OttOoetiA  in  Oeltropfen  amaeheldet.  die  beim  Er* 
kahen  entanen.  Durch  Umkrystallisircn  ans  Trarmem  Weingeist  erhält  man  es  in  strahlip  ver- 
einigten, langen,  spröden  Prismen,  leicht  löslich  in  Alkohol,  sehr  wenig  in  Wasser  und  Aether. 
Von  Alkalien  wird  es  leicht  gelöst  Scbmp.  120**.  Nicht  subUmirhar.  Seine  ammoniakalische 
Lflaonf  ftrtit  sieb  an  der  Lnft  dnnbdg^illn.  Mit  Schwefelsiure  nnd  Bmmstein  giebt  e«  ein« 
lOthe  Färbung. 

^^nonid  nannte  Rkinsch  (401)  ein  das  Ononin  bcplcitendes  zweites,  dem  Glycyrrhizin 
sehr  ahnliches  Glycosid.  Nach  Hlasiwktz  (402)  war  dasselbe  Mrahrscheinlich  ein  theilweisc 
zersetztes  Glycynrhizin. 

PaHdfn.  Von  Wal2  (403)  in  /fam  qtuutr^^Ha  L.,  besoöden  in  der  Wnnel 
dieser  Pflaiue  aufgefundenes  Glycosid,  welches  auch  aus  dem  dasselbe  b^leiten* 
den  »Paristyphninc  (405)  als  erstes  Spaltungsprodukt  «^halten  werden  soU« 

Delffs  (406)  fand  die  Zusammensetzung  CgHj^Oii+H^O,  wonach  Wau 
(405)  dem  Paridin  die  Formel  C|sH5(0|4  beil^^. 

Darstellung,  s.  (404). 

Das  Paxidin  krystallisirt  beim  Verdunsten  seiner  weingeistigen  Lösung  in  seide- 
glänzenden, btischelig  vereinigten  Nadeln  von  kratzendem,  nicht  bitterem  Ge- 
schmack. Wenig  löslich  in  Wasser,  kaum  in  Aether.  Beim  Kochen  seiner  mit 
Salsstture  versetzten  alkoholischen  Lösung  spaltet  es  sich  in  Zucker  und  eine 
weiche,  schmekbaie,  in  Schwefebäure  mit  rother  Farbe  lOsliche  Substanz,  das 
>Paridol<  (C.cH^tO»?). 

Das  Paristyphnin  (405)'  ^38W6«Oii0i  wurde  aus  den  Mutterlaugen  des  Paridins  durch 
Fällen  mit  Gerbsäure  und  Zerlcpcn  de«  Niederschlags  durch  Bleioxyd  als  leicht  lö<;liche<!,  amoTphes, 
bitter  schmeckendes,  gelblich  weisses  Pulver  erhalten.  Es  soll  durch  Kochen  mit  verdünnter 
SdiwefUtfu«  sudidM  in  Zadker  nnd  Paridin  gespalten  «eniett. 

ParflÜB.  (Smilacin..  Sarsaparill-Saponin.)  Dem  Saponin  ähnliches  Gljrcosid 
der  Saisapariliwurzä  (der  Würzet  verschiedener  5M«AMr>Arten),  1834  von  Pallotta 
(407)  au^efunden,  seitdem  von  zahlreichen  Beobachtern  (408—414),  in  neuerer 
Zeit  namentlich  von  Flückicer  (415)  untersucht. 

Die  Analysen  des  Parillins  haben  bisher  zu  keinen  Destimmten  Resultaten 
geführt.  Fluckiger  hält  die  Formel  C40H70O8 -h  xHoO  für  möglich,  bei  welcher 
die  Spaltung  in  Zucker  und  Parigenin  unter  Wasserverlust  nach  der  Gleichung 
C4oH,oO,  =  2C«H,,Oe  +  C,gH4,04-l-2H,0  verlaufen  soll. 

Darstellung.  Die  leiaclu^ttene  und  aerquelsdite  Sais^Miillwnnel  wifd  mehnnab  mit 
wamem  Weingeist  (^mc.  Gew.  0*885)  aMgezogen.  Den  bis  auf  ^  vom  Gewicht  der  Wunel 
concentrirten  Ausrug  versetzt  man  mit  dem  1  \  fachen  Volumen  Wasser,  worauf  allmählich  das 
rohe  Parillin  sich  abscheidet.  Es  wird  mit  verdünntem  Weingeist  gewaschen  und  aus  sieden» 
dem  (vom  spec.  Gew.  0  970)  krystallisirt. 
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Feine  Nadeln  oder  warzenförmig  vereinigte  Blättchen,  kaum  lösh'ch  in  kaltem, 
löslich  aber  in  etwa  20  Thln.  siedendem  Wasser,  leicht  löslich  auch  in  sieden- 
dem Weingeist,  besonders  in  solchem  vom  spec.  Gew.  0*830— 0-85ä,  ebenfalls  in 
warmem  Chlorofoim,  aber  unlöslich  in  Aether.  Auch  von  wässrigen  Alkalien  tmd 
verdünnten  Sauren  wird  das  FaiÜlin  gddst  Seine  wttssrige  Lösung  schmeckl 
scharf  und  bitter,  während  das  trockne  Paiillin  fiut  geschmacklos  ist  Optisch 
inactiv.  Das  lufttrockene  Glycosid  verliert  bei  100"  fi— 12  j  Wasser,  sintert  bei 
140**  zusammen  und  schmilzt  unter  Zersetzung  bei  210*^.  Concentrirte  Schwefel- 
säure löst  mit  selber,  durch  Anziehen  von  Wasser  in  Roth  übergehender  Farbe. 
Alkalische  Kui^ferlösung  wird  beim  Krhitzen  allmählich  reducirt. 

Durch  Kochen  mit  verdünnter  Schwefelsäure  (1 : 10) ,  wobei  eine  grüne 
Fhiomeenz  auftritt,  wird  das  Parillin  in  eine  krystallisirbare  Glycose  und  ein  un- 
lösliches, ia  Flocken  sich  ausscheidendes  Produkt  gespalten,  welches  »Parigeninc 
genannt  ist 

Dieses  Parigenin  ist  dem  Sapogenin  und  dcill  CyöbütthetJD  Vlmliclb    Et  liefert  in  der 

Kalischmekc  keine  aromatisdie  Substanzen  (415). 

Pfeilgift-GIycosid.  Aus  einem  afrikanischen  Pfeilgift  wurde  ein  dem  Digitalin 
ähnliches  und  in  ähnlicher  Weise  giftig  wirkendes,  amorphes  (  ilycosid  isolirt, 
welches  sich  nur  wenig  in  Wasser,  leicht  in  Alkohol  lost,  durch  Kochen 
mit  verdünnten  Stturen  in  eine  dem  Digitaliresin  ähnlich  wirkende,  haizaztige 
Substanx  verwandelt  wird  (416). 

PhenMIycoeid,  C«H|0<CeH,,05.  Kllnstlidies  Glycosid,  eifaalten  durch 
Einwirkung  von  Acetochlorhydrose  auf  alkoholisches  Phenolkalium  (14): 

CeH,(CjH,0)4a08  +  CfiHs .  OK  4-  4C,H5 .  OH  —  C*H,0 •  C,H,  jO, 

4-4C,H,0,.C,H5-hKC1. 

Es  löst  sich  leicht,  namentlich  m  heissem  Wasser,  woraus  es  in  concentrisch 
gruppirten  Nadeln  krystallisirt,  die  bei  171—172"  schmelzen.  Durch  Kochen  mit 
verdOnnten  Säuren,  oder  durch  Erwärmen  seiner  Lösung  mit  Emulsin  auf  40° 
wird  es  in  Phenol  und  Dextrose  gespalten. 

Bdm  ErlütUB  mit  EBsigsttoresiihydrid  nod  tuigßixtKm  Natriun  liefot  dai  FlicBol^ogdd 
ein  ans  heissem  Alkohol  in  langen  glMaMndea  Kaddn  fayitaHiiiiende»  Tetracctyldenvat, 
C«H,O.CJI,(C,H,0),Os  (364). 

Phillyrin,  CjtHs^O,  j xH-^O.  In  der  Rinde,  weniger  in  den  Blättern  ver- 
schiedener Arten  der  Steinhnde;  FhiUyrea  iatifolia  L.,  Fh.  angustifolia  L.  und 
Fk*  media  L*  enthalten.  1836  von  Carboncini  (417)  entdeckt,  später  von  Berta- 
CMD»  (41S,  419)  näher  untersucht 

Dsr Stellung.  Die  wlm^  AUtoduiog  der  Rinde  wird  mit  Bleiojgpd  oder  gelBachtem 
Kalk  ausgefällt,  da«;  Filtrat  sur  Krystallisation  eiqgadttnpft  und  du  lohe  GlyCMld  MM  Wtncr 
oder  Alkohol  umkrystallisirt  (418,  vergl.  417) 

Das  Phillyrin  krystallisirt  aus  Wasser  uder  verdünntem  Weingeist  in  kleinen 
weissen,  silberglänzenden  Schuppen  mit  wechselndem  Wassergehalt,  schmilzt  ent- 
wässert bei  160**,  löst  sich  leicht  in  siedendem,  aber  erst  in  I  oOO  Thfax  kaltem 
Wasser,  leicht  in  heissem  Weingeist,  nicht  in  Aether.  Metallsalse  fiUlen  die 
Lösungen  nicht  Concentrirte  Schwefelsäure  löst  mit  rothvioletter  Farbe.  Chlor 
und  Brom  erzeugen 'Substitutionsprodukte. 

Durch  Kochen  mit  verdünnter  Salzsäure  wird  das  Phillyrin  in  Glycose  und 
Phillygenin  gespalten:  C^^TT  ,  Oj  j  +  H^O  =  CgHijOg  C2iH240fi.  Mit  Fnnil- 
sin  oder  Hefe  tritt  diese  Spaltung  nicht  ein,  wohl  aber  bei  der  Milchsäure^ 
gährung. 

Phillygenin,  C,jH,^Og,  scheidet  sich  bei  jener  bpaltung  m  der  Hitie  als  weiches  Han 
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aus.  In  Aether  ist  leicht  loslich  unH  wird  daraus  in  weissen,  perlglSnuenden  Krystallen  er- 
halten. Von  Wasser  wird  es  nur  sehr  wenig  gelöst,  leichter  von  Alkohol,  ebenfalls  von  Animo* 
dak  und  wKswigeD  Alkalien.  Mit  coocentniter  Sdnrafcltitine  filrbt  c«  «ich  «matantlirodi* 

PMorittein,  C, jH,«0,o +  Dieses  Glycosid  findet  sich  in  der  Rinde 

des  Apfel-,  Bim-,  Kksch-  vnd  Pflaumenbauoies,  besonders  in  der  Wurzelrinde. 
und  zwar  am  reichlichsten  in  dojenigen  des  Apfelbaumes  (4s  i).  In  geringerer 
Menge  kommt  es  auch  in  den  Blättern  des  Apfelbaumes  vor  (421).  Es  wurde 

1835  von  DE  Köninck  entdeckt  und  als  Mittel  gegen  Werbseifieber  empfohlen 
(420).  Stas  (423)  erkannte  es  als  Glycosid  nachdem  de  Köninck  eine  Spaltung 
durch  verdünnte  Schwefelsäure  vergeblich  versucht  hatte  Das  aus  den  Apfel- 
baumblättern  isolirte  Phloridzin  ist  ttlr  verschieden  von  dem  der  Wurzelnnde  ge- 
halten und  als  »Isopbloridzinc  bezeichnet  wofden  (424),  bis  man  die  Idendtilt 
eilcannte  (435,426). 

Dit  MmSjMm  d«  FUoridxtas  Inihwi  nr  AB&tdlang  sehr  vtndiiedeiier  Fondii  geführt 
C.HjO,  (422),  C,,H,,0,  (420),  C,,H,,Oj,  4-311,0  ^423),  C,,H,,Og  +  H,0  ^427), 
Cj  jHjgOjQ -|-2HjO  (428).  Die  oben  gegebene  Formel  wurde  inertt  (mit  l  ^H,0)von  I.irbh; 
(429),  dann  (mit  2H,0)  von  Sitiecker  (430)  aus  vorliegenden  Analysen  abgeleitet.  Sie  wird 
■eftden  zienlkh  «Ugemem  «agoionuaMBi  ohne  tthrigens  völUg  deber  cu-tcin.  Loswi  leitete  aus 
«einer  Analyse  die  Fofsad  C|«H|40],-t-2H,0  ab  (431). 

Darstellung.  Man  lieht  die  Wurrelrinde  de«;  Apfelbattmes  bei  50 — 60°  mit  «schwachem 
Weingeist  aus  und  dcstillirt  von  dem  Auszug  den  Alkohol  ab,  worauf  heim  Erkalten  des  Rück- 
standes das  Phloridzin  krystallisirt.  Es  wird  durch  Umkrystallisircn  aus  Wasser  unter  Zusatz  von 
TUeilGoUe  gercinigt  (423,  vergl.  420,  432). 

Das  aus  Wasser  kiystallisirte  Phloridnn  bildet  weisse^  seid^länsende,  flache 
Nadeln  von  sttnlichem,  darauf  schwach  bitterem  Geschmack.  Spec«  Gew.  1*4298 
bei  19".  Es  verliert  bei  100°  sein  Krystallwasser,  schmilzt  dann  bei  110°  zu 
einer  hnibflitssigen,  durchscheinenden  Masse,  die  bei  weiterem  Erhitzen  unter 
Zersetzung  in  Phloretin  und  Glycosan  wieder  fest,  porcellanartig  wird,  um  bei 
170 — 171"^  zum  zweiten  Male  zu  einer  klaren,  gelben  Flüssigkeit  zu  schmelzen 
(453)-  Das  Phloridzin  löst  sich  in  allen  Verhältnissen  in  siedendem  Wasser,  da- 
gegen eist  in  etwa  1 000  Thl. .  kaltem  Wasser,  leidit  in  Alkohol,  sehr  wenig  in 
AeÖier.   Seine  Lösungen  leagiren  neutral,   ^e  sind  linksdrebend  (434—436); 

—  —  49*40  +  2*41-/)  bei  15**  für  eine  Lösung  von  ^Grm.  kiystaltisirtem  Phlorid- 
zin in  lOOCbcm.  97proc.  Alkohol  (435)« 

Von  Ammoniak  und  wässrigen  Alkalien  wird  das  Phloridzin  schon  in  der  Kälte 
leicht  gelöst  (420).  Die  Lösung  in  Alkalien  färbt  sich  an  der  Lufl  unter  Sauer- 
stofTaufnahme  rothbraun,  wobei  sich  ausser  dem  färbenden  Stoff  Kohlensaure  und 
Essigsäure  bilden.  In  der  ammoniakalisclien  Lösung  bildet  sich  an  der  T-uft 
Phloridtem  (423;.  Concenlrirte  Salpetersäure  oxydirt  das  Phloridzin  heftig  unter 
Bildmg  von  KohlensSure,  Oxalsäure  und  Nitrophloretin,  wdchem  Stas  den 
jetzt  fUr  eine  andere  Substanz  gebräuchlichen  Namen  »Phloretinsiurec  beilegte 
(493).  Durch  Brom  wird  das  mit  Aethtt  übergossene  Phloridzin  in;Tetial»om- 
pbloretin  ilbergeitthrt  (439). 

Beim  Erhitzen  mit  verdünnter  Salzsäure,  Schwefelsäure,  Phosphorsäure  oder 
Oxalsäure  spalte-  irh  das  Phloridzin  in  Phloretin  und  eine  Glyro'^e:  C2iHj40,o 
-I- HjO  =  sHj^ü^ ^,0^  U-3)-  1-^ieseibe  Spaltung  ^viid  auch  schon 
durch  tagelanges  Erhitzen  mit  reinem  Wasser  auf  110^  bewirkt  (431).  Dagegen 
wirkt  Emulsin  nicht  spaltend. 

Die  Glycose  aus  Phloridzin  (»Phlorose«)  ist  rechtsdiehend;  kiystallisirbar, 
aber  verschieden  von  der  gewöhnlichen  Dextrose  (435)« 
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Eisenchlnrid  förbt  die  wässrige  Phloridzinlösung  dunkel  braunroth  (420). 
Mit  molybdäiisäurehaltiger  Schwefelsäure  giebt  das  Fhloridzin  eine  dunkelblaue 
Färbung  (440). 

KiyitalUifartes  PUoiidsiii  niinnit  8  MoL  Ammonudcgaft  wd,  verlMft^  lidi  dibei  und  tr- 
starrt  nach  der  Slttigni^  zu  einer  üubloMn  Verbiodung,  die  sieh  an  feachter  Luft  «ntar  Sancr» 

Stoffaufhahme  und  Bildung  vnn  PhloridxcYn  gelb,  roth  und  endlich  blau  färbt  (423). 

Verbindungen  mit  Basen:  2C_,  ,H._, /'>j  3  CaO  4- HjO(?)  Gelbe,  kT)'ütall5ni«che 
Masse,  leicht  löslich  in  Wasser,  fällbar  durch  Alkohol  —  4C,iHj40jo '^Ba  O  f?).  Di;rch 
Füllung  mit  BatiumhydMnyd  in  medijlilkohülischer  LQMing  «hallen.  ~  C^jHj^Ojq  «SPhO 
entsteht  dmch  FUlnng  wlnrifH-  FhbMiddnlBinng  mü  baelsdi  eMigaamen  Bld  (4a3X  -veigl.  (499). 

Acetylphloridzin,  C,,!!, ,(C,H,0)Oi ^ -|-2H,0,  entsteht  in  der  Kälte  aus  Essigjiure- 
anhydrid  und  entwässertem  Phloridiin  (437).  Auf?  Wasser  in  kleinen  Nadeln  krystallisirbar. 
Weaig  löslich  m  Aether.  Beim  Erhitzen  der  mit  Schwefelsäure  versetzten  alkoholischen  Lösung 
catetehen  Glycose^  Ffakmetin  und  Baeiglldier. 

Triaeetylphloridsin»  C,,H,,(C|H,0)|0|«+xHyO.  Durch  Einwirfcung  des  Essige 
slareanhydrids  bei  70°  erhalten  (437). 

Pentacetylphloridzin,  C^jH,  g(CoH,0)jO, „ -H  H,0,  entsteht  beim  Kochen  des  Gly- 
cosids  mit  dem  Essigsäureanhydrid.  Fast  unlöslich  in  Wasser,  viel  leichter  löslich  in  Aether  und 
Alkohol  (437)- 

Tribensoytphlortdcin,  C,,H,,(CfH,0),Oj«.  Duich  ErwXnnen  mit  Benioylehiofid 
anf  80°  als  weisses,  in  Alkohol  und  Acfher  ltt';liches  Pulver  erhalten  (437). 

Phloridzinanilid,  C2jH,,Oj(NlI  C-Hj).,  wird  erhalten  durch  Erhitzen  von  Phloridzln 
mit  Anilin  auf  l&O— 200%  Fällen  mit  sehr  verdünnter  Salzsaure  und  wiederholtes  Fällen  aus 
«IkolioUscher  Ltfsnng  durch  angc^ertes  Wasser.  Gelbes  Pulver.  Beim  Erhitzen  mit  Essig- 
saweanbydrid  liefert  es  als  biaime  Pulver  ein  Monaeetyl-  und  ein  Triacefylderivat  (437). 

Rufin,  Cj^HjoO«.  Erhitzt  man  PUoiidsin  auf  200—235",  sn  entsteht  eine  in  der  Kille 
ipröde,  in  Alkalien  lösliche,  harzartige  Masse  von  schön  rother  Farbe  (423),  welche  von  Mltldrr 
•Ruhne  genannt  und  von  Schiff  (437)  als  das  »Caramcl  des  Phloridrins«  betrachtet  wurde. 

PhloridzeYn,  C,jHj(,NjO,,,  (423).  Produkt  der  Einwirkung  von  Luft  und  Ammoniak 
auf  Phlovidsin:  C„H,40,,-t>SNH,+0,=^C,,H,QN,0,,.  Kolbe,  aawiphe  Masse,  leicht 
Ittslieh  in  siedendem  Wasser,  fast  unlöslich  in  Alkohol  und  Aether.  Bildet  mit  Ammoniak  eine 
blaue,  leicht  lösliche,  nicht  krystalli'^irbarc  Verbindung,  aus  deren  Lötung  Metall^alre  blaue 
Niederschläge  fällen.    Reductionsmittel  zcr^itören  die  blaue  Färbung,  die  an  der  Luft  wiederkehrt. 

Phloretin,  Cj^H^^O^.  Spaltungsprodukt  des  Phloridzins  (423)  (s.  oben). 
Es  scheint  auch  fertig  in  der  Wurzelrinde  des  Apfelbaums  vorzukommen  (441). 

Darstellung.  Je  30  Gm.  PUoiidsin  lOst  man  m  140  Gnn.  frst  riedeodem  Wasser,  fügt 
SO  Grm.  heisser,  20pioe.  Sehwefelsiure  hinsn  und  erhüH  die  Mfedung  nahe  nnter  Siedhiti«. 
Nach  wenigen  Minuten  gestdit  sie  su  einem  Kiystsllbiei,  der  ausgesofen  und  mit  hallem  Wasser 
gewaschen  wird  (438). 

Farblose  Blättchen  vnn  süssem  Geschmack,  sehr  wenig  löslich  selbst  in  sie- 
dendem Wasser,  sowie  in  reinem  Aether,  dagegen  in  wasserhaltigem  Aether  viel 
leichter  löslich,  als  in  Aether  oder  Wasser  allein  (426),  sehr  leicht  in  Alkohol 
und  heissen  Eisessig.  Optisch  mactiv  (435).  Schmp.  180°  (423)-  (Vergl.  indess 
(433).  Concentrifte  Schwefelsaure  last  das  Phloretin  unverändert.  Salpeterslure 
eneugt  Nitrophloretin.  Auch  Chlor  und  Brom  wirken  substituirend.  Ainmoniak« 
gas  wird  von  Phloretin  unter  Erhitzung  \ind  Verflüssigung  cabsorbirt.  Nach  der 
Sättigttng  erstarrt  die  Masse  amorph.  (C^  5H14O5 -1- 3N r)  In  starkem  wäss- 
rigem  Ammoniak  löst  sich  das  Phloretin.  Nach  einigen  Augenblicken  scheidet 
sich  in  glänzenden,  gelben  Körnern  eine  Verbindung  aus,  die  an  der  Luft  das 
Ammoniak  wieder  verliert  C423), 

Von  Alkalien  wird  das  Phloretin  leicht  gelöst.  Die  Lösungen  absorbiren  ao 
der  Luft  Sauerstoff  und  färben  sich  braun.    Beim  Einkochen  mit  sehr  Über- 
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schtissigcr  Kalilauge  spaltet  sich  das  Phloretm  in  Phloretinsäure  (  Pnraoxy- 
hydratTopasäure,  C^H^  (OH)  CgH^  COjH)  und  Phloroglucin (443,438):  C,  »Hj^O» 
-l-H,0  =  C,H,oO,-+-C,H,03. 

TctrabroinpUoretin,  Cj^H^^Br^O^.  Kleine,  blassgelbe  Nadeln,  die  bei  205—810* 
tintar  RodiftilMUlp  mid  Zenetmiig  KhaMüten.  SOeodteh  Mdit  UMHeli  in  Aelhcr,  wenig  In  tieden- 
dendcm  Alkohol,  nicht  in  Wasser  (439). 

Nitrophlorct  in  ,  ("1  jH, ,  (NOj)Oj,  scheint  <la«i  amorphe,  hraunrothe,  in  AIT^oho!  und 
Alkalien  lösliche  Produkt  zu  sein,  welches  Stas  durch  Einwirkung  von  concentrirter  Salpeter- 
säure auf  Phloridzin  oder  Phloretin  erhielt  und  als  9  Phloretinsäure«  bezeichnete  (423)> 

Diacetjlphloretint  Cj^H2,(C,H,0),0(  +H,0,  (437).  Doich  Enribnen  von  Rdore- 
tin  mit  Aci;t)  Ichlorid  erhalten.  Amoiplie  Mäste»  Icidit  Ittdidi  in  Alkohol,  leln-  wenig  in  Aetber, 
anlöslich  in  \Va«»ser. 

Phlorctinanilid,  C,  jH,,0^(NH  CgHj)  (437),  entsteht  heim  Erhitzen  von  Phloretin 
mit  Anilin  auf  170**.  Scharlachrothes  i'ulvcr,  mit  orangcrothcr  i-arbc  loslich  in  Alkohol,  un- 
IttiUeli  in  Waaeer  and  Acdier. 

Pflurocroclu,  C|fH««0i7  (231)1  Bitteistoff  des  Safrans  (der  BtUtlieiiiiarben 
von  Croeus  S4Uha  Ln)  1884  von  Kavskr  isotift 

Dar<^tc!lung.  Wird  getrockneter  Safran  sehr  anhaltend  im  Extractionsapparat  mit  Aether 
ausgezogen,  so  scheidet  sich  aus  der  «tberi«,chen  Flüssigkeit  allmählich  dieser  Bitterstoff  in  Kry- 
stallen  ab,  die  durch  Auswaschen  mit  reinem  Aether  von  Fett  und  ätherischem  Oel  befireit,  mit 
dem  Filier  senicben  and  nocfaraab  im  Aedterextnetionsapparat  längere  Zeit  mit  Ac6ier  bdumddt 
wefdcn* 

Schöne,  farUoie  Sternen  von  bitterem,  charalcteristischen  Geschmack,  sehr 
leicht  löslich  in  Wasser  und  Weingeist,  weniger  leicht  in  Chloroform,  wenig  in 
Aetlier.    Schmp  ly.    Alkalische  Kupferlö'innL'  wird  erst  in  der  Wärme  reducirt. 

Durch  verdünnte  Säuren,  ebenso  durch  Hieiessig,  Kalk-  und  Barytwasser  wird 
das  Pikrocrocin  in  der  Hitze  in  eine  (jlycose  (Crocose)  und  ein  Terpen  gespalten: 
Cj^Hge^i?  "♦■KaO==3C^Hj,05 2Ci0Hj^.  Das  Terpen  ist  anscheinend  mit 
dem  im  Safinn  vorkommenden  identisch. 

Pinipfkrin,  C^i^itßxx^-  Von  Kawalur  in  den  Nadeln  und  der  Rinde  von 
J'hms  sykuUHt  L.  (443)  und  in  den  grünen  Theilen  von  THi^a  ^ccidentaUs  L. 
(444)  angefunden. 

Darstellung.  Kitfcrnadcln  werden  mit  40  proccntigcm  Weingeist  ausgekocht.  Von  den 
Auszügen  destillirt  man  den  Alkohol  ab  und  vermischt  den  RUck^Und  mit  Waser.  Die  von  der 
ausgeschiedenen  Hanmasse  getrennte  wässrige  Flüssigkeit  wird  siedend  mit  basisch  essigsaurem 
Blei  «osgeftllt,  da»  FOtnt  daieh  Sdiwcfielwusacntolf  cnCbleit  nnd  in  einem  KoUcutfureetiom 
eingedampft  Aus  dem  Extract  nimmt  Aethcralkohol  dai  PinipÜcrin  auft  wddMt  doick  wiederholtes 
Aufnehmen  in  Aethcralkohol  gereinigt  wird. 

Hell  gelbbraune,  amorphe  Masse,  löshch  in  Wasser,  unlöslich  in  reinem 
Aetlier,  bei  5ö  erweichend,  l)ei  100^  ganz  flüssig,  von  intensiv  bitterem  Ge- 
.schmack.  Beim  Erhit/en  mit  verdünnter  Schwefelsäure  spaltet  sich  das  Pimpikrin 
in  Glycose  und  dasselbe  >Eridnol<,  C^f^H^^O,  wd«^ies  auch  aus  dem  Erioolin 
erhalten  wird. 

PodofA^lUii.    Das  aus  dem  Rfaisom  von  Ibdfipkyäum  pätahm  L.  mit  Wein» 

geist  ausgezogene,  unter  dem  Namen  »Podophyllin«  araeneilich  verwendete  Harz 
soll  ein  in  Aether  unlösliches  Glycosid  enthalten  (445).    Vergl.  Übrigens  (446). 

Polycbroit,  s.  Crnrin. 

Populin       Benzo)lsaliciD),  5.  Unter  Saücin. 

Primulin,  s.  Cyclamin. 

Propaescinsäure,  s.  unter  Argyraescin  und  Aescinsäure. 

Prophetin  ist  von  Walz  (447)  eine  amorphe,  harzartige,  bitter  schmeckendei 
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in  Wasser  nur  wenig»  aber  leicht  in  Alkoliol  und  Aether  lösliche  Subsunz  ge- 
nannt worden,  welche  aus  den  Früchten  von  Cucumis  prophetamm  L.  und  von 
MmMrika  ttaUrhm  L.  gewonnoi  wuide.  Sie  soll  Zoiaoiinensetzung 
C«sH|«07  besitzen  und  duich  Kochen  mit  verdünnter .Salniure  in  Trauben- 
zucker und  einen  ebenftlls  «moiphen*  bansaitigen  Kdiper,  das  »Pro^heretin« 
(Cy^Hi^O«)  fiepten  weiden. 

QmvMMitnn,  s.  Qucrcitrin. 

Quercitrin,  CjjHjgOjo -h  3HjO.  Der  Farbstoff  des  »Quercitronst  (Rinde 
und  Splint  von  Quercus  tinctoria  W.,  die  im  geschrotenen  Zustande  als  Farb- 
material in  den  Handel  kommen).  Von  Chevreul  (448)  und  von  Brandt  (449) 
aus  dem  Quercitron  abgeschieden,  dann  zuerst  von  Bolley  (450)  und,  nachdem 
RiGAUD  (451)  das  Quercitrin  als  ein  Glycusid  erkannt  hatte,  namentlich  von 
ZwiNOSR  und  Dromkc  (467),  Hlasiwbtz  (452—454)  und  in  neuem  Zeit  v<ni 
Lbbermann  (45s)  näher  untersucht 

Boi.iFY  (450)  Rtellte  fUr  das  Quercitrin  die  Forokd  Cj^Hj^O,,,  Mlf.  Seitdem  sind  ans 
sehr  zahlreichen  Analysen  de«  Quercitrins  fast  ebenso  zahlrei'-he  Formeln  für  dns^elbe  abgeleitet 
worden  (455)1  bis  Liebermann  durcli  das  Studium  der  Spaltungsprodukte  und  ihrer  Derivate  die 
Zusammensetzung  C^^HjgOj,  4- i> ii,0  ermittelte  und  gleichzeitig  die  von  Loewe  (456)  ange- 
foditene  GljroosidiMtnr  des  Quefdtrin»  Mtwer  Fngc  ftdltc  (45$).  Utber  ncnete  Analfiea  von 
QnncitriiicB  verschiedmer  Herkunft  a.  (476). 

Ausser  in  dem  Quercitron  hat  man  das  Quercitrin  in  Theilen  sehr  verschiedener 
Pflanzen  gefunden  oder  zu  finden  geglaubt  (453).  Für  mr^nche  Fälle  ist  es  er- 
wiesen, dass  dem  Quercitrin  ahnliche  (ilycoside  vorlagen,  die  mit  diesem  ver- 
wechselt wurden;  in  andern  Fällen  ist  die  Identität  wenigsten«?  zweifelhaft.  Ver- 
schieden vom  Quercitrin  .suUen  nein  das  »Sophorin«  der  chinesischen  Gelbbeeren 
(▼on  Svphora  Japomta)  (457)1  vergl.  indess  (476),  und  das  mit  dem  letsteren  an* 
acheinend  identische  »Rulin«  ans  Rata  gramekm  (458,  459).  Versdiieden  sind 
audi  Rbamntn,  Robinin  und  Thujin,  die  aettwetlig  für  identiBch  mit  dem  Quer» 
citrin  gehalten  wurden.  Das  in  den  Blättern,  Blflthen  und  Cot>'1edoncn  der  Ross- 
kastanien  gefundene  »Queraescitrin«  scheint  mit  dem  Quercitrin  identisch  zu  sein 
(160).  Ausserdem  ist  noch  das  Vorkommen  des  Quercitrins  in  den  Blüthen  von 
Reseda  hiirola  L.  (453),  im  chinesischen  Thee  (461),  in  den  Weinblättem  (462),  im 
Sumach  (463),  im  Hopfen  (464),  in  den  Kschenblättem  (465),  in  Carya  tomeniosa 
(466)  vermuthet  oder  behauptet  worden,  ohne  dass  man  die  Identität  als  erwiesen 
betrachten  kann. 

Darstellung.    Die  zcriddncrtCi  mttglicliit  liiidhe  Qnercitronrinde  wlfd  wdis  Studen 

lang  mit  dem  5 — 6  fachen  Gewicht  85pTOc.  Alkohols  am  RUckflusskUhler  ausgekocht,  aus  dem 
Filtrat  die  Hälfte  des  Alkohols  durch  Destillation  entfernt  und  die  Flüssigkeit  nach  Zusati  von 
nicht  XU  wenig  Eisessig  mit  alkoholischer  Bleizuckerlbsung  unter  Vermeidung  eines  Ueberschusses 
amg^HHt  Dtt  Rltimt  cnttikU  man  durch  Schwefelwasser&ton,  dampft  es  cur  Trockne,  oimmt 
dw  Quercitrin  in  Alkohol  auf,  ftUt  at  dudi  Wmmt  und  kiTttnlliiirt  «•  «iederkelt  aiit  nedcn- 
dnn  Wasser  um  (455),  vergl.  audi  (467,  460). 

Das  Quercitrin  krystallisirt  aus  Wasser  oder  wässrigem  Weingeist  in  deutlichen, 
silberglänzenden,  hellgelben  Nadeln  oder  sehr  gestreckten  Blättchen  (455).  Es 
enthält,  über  Schwefelsäure  getrocknet,  3  Mol  Krystallwasser,  von  denen  es  2  Mol. 
bei  100  ,  das  dritte  erst  bei  läi>gcrem  Erhitaen  auf  125 — 130°  verliert  (453,  455). 
Das  krystallisirte  Glycosid  löst  sich  in  2485  Thln.  kaltem  Wasser  (459)  in  400  bis 
495  Thln.  riedendem  Wasser  (450,  451},  in  4^5  Thln.  kaltem  absoluten  Alkohol 
(450).  Ve^l.  dagegen  (459).  Wenig  löslich  in  Aether.  Ea  schmOst  unter  beginnender 
Zenetzung  (455)  bei  168^  (467}  und  giebt  in  höherer  Temperatur  ein  Sublimat 
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von  Quercetin.  Seine  Lösungen  werden  durch  Eiscnchlorid  intensiv  grün  geförbt 
(467).  Durch  basisches  und  seihst  durch  neutrales  essigsaures  Blei  wird  das  Ouer- 
citrin  ziemlich  vollständig  gefällt;  der  gelbe  Niederschlag  ist  aber  leicht  löslich 
in  E^igsäure  (467),  Gold-  und  Silbersaize  werden  schon  in  der  Kälte  reducirt, 
die  alkalische  Kupferlösung  aber  erst  bei  aohaltendem  Kochen  (467).  Bein  BLocben 
mit  verdttnnter  Scbwefelstture  oder  Salzsäure  qMdtet  sich  das  Qnerdtrin  in  Que^ 
cetin  (451)  uiMlIsodttlcit(4S4):  C,,H,,0,p  4-  dH,0  =-  C14H,  «0,i  2CtH|40( 
(455).  Aeusserst  langsam  scheint  diese  Spaltung  auch  durch  Erhitzen  mit  Wasser 
auf  110'  bewirkt  m  werden  (456,  455).    Emulsin  spaltet  nicht  (467). 

Von  Ammnnmk  v.nd  ^Tissrigen  Alkalien  wird  das  Quercitrin  sehr  leicht  ge» 
\<6st.    Die  Losungen  larheii  sich  an  der  Luft  braun. 

Quercitriokalium,  Cj^Uj^OjqK,,  erhält  man  durch  Zu&atz  von  alkoholischeT  Kalilauge 
sn  einer  kalt  gesättigten  sUtoholisdira  Qucrciiriniatuiig  «b  gdben  medmdilag,  der  lidi  im 
fieaditen  Znrtude  an  der  Luft  Icidit  oxydirt  (4$$)' 

Tetrahromquercitrin,  C,,H,|Br^O,fl.  wird  durch  Einwirkung  von  Überschüssigem  Brom 
auf  mit  Essigsäure  ang-eschlümmtes  Quercitrin  erhalten.  Hellgelbe,  krystallinischc  Masse,  ziemlich 
leicht  löslich  in  Alkohol,  löslich  in  Alkalien  mit  braungelbcr  Farbe.  Wird  durch  Erhitzen  mit 
verdümiterSGibwefeldure  in  Isodnldt  imdTetnbfoiiiqacreetin  gespalten  (455).  Vergl.  hingegen  (476). 

Quercetin,  C^^HieOi ^ -hSH^O,  (481).  1S54  als  Spaltungsprodukt  des 
Queicitrins  erhalten  (45i)>  ^  entsteht  ausserdem  bei  der  Spaltung  des  Rutins 
(45^f  459*  457)  Sophorins  (457)1  des  Robinins  (467)  und  des  Violaquer- 
citrins  (468).  » 

Nach  Stein  (469)  sollte  auch  das  aus  dem  Xanthorhamnin  entstehende 
Rhamnetin  mit  dem  Quercetin  identisch  sein.  Vergl«  (549).  Auch  vom  Thujetin 
ist  diese  Identität  vermuthet  worden  (453). 

In  verschiedenen  Pflanzen,  welche  auch  Quercitrin  oder  ähnliche,  bei  der 
Spaltung  Quercetin  liefernde  Glycoside  enthalten,  ist  letzteres  «auch  fertig  Vor- 
hand«!. Es  wurde  gefunden  in  den  chinesischen  Gdbbeeren  (470),  in  den 
BUlttem  und  Blttthen  der  Rosskastanie  (460),  in  den  Beeren  des  Sanddorns 
fHi^opAaH  rkamnaiAs  L.)  (471),  in  Calluna  vulgaris  Sal.  (473),  in  Flsetholz 
(▼on  Rhus  cotinus  L.)  (474),  (Chevreul's  »Fisetin«),  in  der  Stammrinde  des  Apfel- 
baumes  (437),  im  CatechH  (463),  im  Thee  (461,  475)  und  in  den  Wein- 
blättem  (462). 

Die  dem  Quercetin  beigelegten  Fonneln  wechselten  mit  denen  des  Queicitrins  (455), 
RiCAUD  (451)  legte  dem  Qucreetiii  cuent  die  Fomd  C^^HjoO^^  oder  C,fHj,0,i  bei  Die 
jebiee  FoiflKÜ  eniuttdtc  LatBBKMAMN  (455).  VeigL  (476)^ 

Darstellung.  Eine  wässrige  Lösung  von  Quercitrin  wird  mit  flchr  wenig  Schwefebillie 
mehrere  Stunden  (^ekorlit,  \vo!>ei  sich  das  Quercetin  abscheidet  f45S)- 

Citronengclbes,  krystalHnisrhes  Pulver,  welches  bei  120  wasserfrei  wird, 
wenij^  lösHch  in  siedendem,  fast  gar  nicht  in  kaltem  Wasser,  löslich  in  18'2  Thln. 
siedendem,  in  229'2  Thln.  kaltem  absolutem  Alkohol  (459),  viel  schwerer  in 
Aetfaer.  Er  zersetzt  sich  langsam  nahe  über  800 ^  scfamiüt  bei  raschem  Erhitzen 
ohne  wesentliche  Zersetzung  nahe  über  250 iA'^\  und  subUmirt  in  höherer  Tem« 
peratur  Üieilweise  unzersetzt 

Ammoniak  und  wässrige  Alkalien  lösen  es  leicht  mit  goldgelber  Farbe.  Die 
ammoniakalische  T.ösung  färbt  sich  an  der  Luft  dunkel  (451,  4"^)7)  Hie  wein- 
geistige Lösung  wird  durch  Eisenrhlorid  intensiv  dunkelgrfin,  beim  Krwärmen 
dunkelroth  gefärbt  (451,467),  durch  Bleizucker  zicgelrotli  gefällt  (450)-  Salpeter- 
saures  Silber  wird  schon  in  der  Kälte,  Goldchlorid,  sowie  alkalische  Kupfer- 
lösuDg  in  Siedhitze  sehr  leicht  durch  Quercetin  reducirt.  Lttsst  man  eine  ammQ'> 
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niakalische  Lösimc:  Monate  lang  hei  gewöhnlicher  Temperatur  stehen,  oder  erhitzt 
man  sie  12  Stunden  auf  14d— 150*^,  so  bildet  sich  eine  braune,  amorphe,  in 
Wasser  fast  unlösliche,  aber  in  Alkohol,  Aether,  Salzsäure  und  Ammoniak  lös- 
liche Masse  von  wechselnder  Zusammensetzung,  welche  »Quercetinamidc  genannt 
worden  ist  (477). 

Wird  Queroetitt  mit  sehr  starker  Kalikiige  gekocht  oder  mit  8  Thla. 
«ftssrigem  Kidifajdnt  nur  so  lange  geschmolseo,  bis  die  wissrige  Lösung  einer 

Probe  sich  am  Rande  purpurroth  färbt,  so  mtbält  die  Schmelze  Phloroghicin", 
Qiiercetinsäure,  CisHjoO,  und  Paradatiscetin,  Cj^HioOg.  Nach  weiter 
fortgesetzter  KalKrhmelzung  ist  «^tatt  der  Qnercetinsäure  Qnercimerinsäiire, 
CpHf.0.,,  vorhanden,  und  wenn  das  Schmelzen  bis  zu  lebhafter  Wasserstoffent- 
wickiung  fortgesetzt  wird,  s(j  lindet  man  nur  Phloroglucin  und  Frotocatechusäurc 
(453»  478).  Das  so  erhaltene  Phloroglucin,  von  Gali  iek  als  >Querciglucin€  unter- 
schieden (479),  ist  mit  dem  sfnthetiscben  identisch  (480). 

Durch  zehnstündiges  Kochen  mit  lOproc.  alkoholischer  Kalilauge  werden 
aus  dem  Quercetin  Phloroglucin  und  Protocatechusäure  erhalten,  durch  Behandeln 
mit  chlorsaurem  Kalium  und  Salzsäure  nur  Protocatechusäure  (476).  Bei  der  Ein- 
wirkung von  Natriumamalgam  auf  eine  heisse,  alkalische  Quercetinlösung  ent- 
stehen ausser  Phloroglucin  zwei  durch  Bleizucker  fällbare,  krystallisirbare  Ver- 
bindungen, (C^HsO,  und  C,  jHjjOs?)  (478).  Wirkt  Natriumamalgam  auf  eine 
salzsäurehaliige,  alkoliolische  Lösung  des  Quercetins,  so  wird  ein  rother,  mit  Alka- 
lien sich  grün  färbender  Körper  gebildet  (478)  (Si'ein's  >Paracardiamin«)  (459)- 

Aus  der  Untersuchung  der  Alkyl-  und  der  Aoeiylderivate  des  Quercetins 
(s.  unten)  schliesst  Herzig,  dass  letzteres  sechs  Hydroxylgruppen  enthalte  und 
ähnlich  dem  Galldtn,  zwei  Acetylgruppen  mehr  a,ufzunehmen  vermöge,  als  den 
Hydroxylen  entsprechen  würde.  Die  quantitative  Spaltung  des  Hexäthylquercetins 
zeigte  femer,  dass  im  Molekül  des  Quercetins  zwei  Protocatechusäurereste  entr 
halten  sind  (481). 

Quercetinnatrium,  C^,H,^0„Na,  (478,455). 
Quercetinkal  ium  (47^j>  Quercetiniink  (47^)* 

Tribromqucrcctin,  Cj^Hj^Br^O,}  (476,483,455}.    Entsteht  b«  Zmals  von  Brom 

sn  ttberschUssigem,  in  Eisessig  vcftheiltem  Quercetin  und  kann  durch  UmkrystaUisiren  aus  ab5o- 
lutem  Alkohol  leicht   von  Quercetin  befreit  werden.     Ilcllgclhc   Xadcln.    Schmp.  •235— 
(uncorrip).    Bei  ■»■eitercr  Bchnndlung  mit  Brom  entsteht  Tribromphloroyhicin  (476). 

Tetrabromquc rcctin,  Cj^HjjBr^Ojj  (?)  (455)*  Durch  Spaltung  des  Tetrabromqucr- 
dtrins  ciliallcn.   Gdbc  Nadeln.   Duidi  Aoetylirung  der  Vcrbhidinig  winden  weine,  bd  296  bis 

sduneliende  Nadeln  gewoanen  (455).  Hsazio  (476)  «hielt  dagegen  an»  dem  •Tetc^rom- 
quercitrin«  durch  Spaltung  nur  ein  Gemenge  von  Tri-  Und  Pentabromquercetin.  Letitcr«  gab 
beim  Acetyliren  Pentabro  moctacetylqucrcetin  ,  C,^H,Br j(C^H30),0| ,,  welches  ans  viel 
Eisessig  in  gelblichen,  bei  251—258**  scbmehenden  Nadeln  krystallisirt 

Oetaeetylqn  ereetin,  C,4H,(C,H,0),0j,  (481,  482,  455).  Durch  KodMn  des  Qoer^ 
oetiof  mit  Eieigiinfeanbfdrid  tmd  CMigtauiem  Natrium  gewmmen.  Sehr  schwer  löslich  in  Alko- 
bol,  woians  es  in  glänzenden,  farblosen,  bei  189—101°  «chmekenden  Nadeln  krystallisirt. 

TribromoctncetylqticTcetin,  Cj^HjRr ,(€ JI,Ü),0, ,  (482,455).  Durch  Acetyliien 
des  Tribromquercctins  gewonnen.    Weisse,  bei  218°  schmelseode  Nadeln. 

Heaametbylquercetin,  C,4Hio(CH,)gO,  j  (481).  EntHdit  beim  Ediilicn  von  Qocr- 
cetin  mit  yctbyljodid  und  albohoüacher  Kalilaage.  Luge,  goldgllüiicndn»  bd  lj»6-~l&7** 
schmelzende  Naddn.  Mit  alkoboliicher  Kalilauge  anf  140—150*  erhilit,  liefert  es  Dimeihylpto- 
tocatechusäure. 

He xaathy Iquercetin ,  Cj^Hj „(C,Hj)5Ü, ,  (481).  Wie  die  vorige  Verbindung  darge- 
atdlt.   Lange,  gelbe,  in  kaltem  Alkohol  xiemUch  schwer  lösliche  Nadeln,  die  bei  120—123^ 
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schmeken  und  txiai  Erliitzen  mit  alkoholischer  Kalilauge  auf  140—150°  DüUhylprotocatechu- 
säure  licfem. 

Parad*tiscetin,  Cj  ^Hj^O,?  (453,  478).  DicM»  Prcxlulct  der  Schmelning  von  Qncrcetin 

mit  Äetzkali  (s.  oben)  krystalÜsirt  au»  TefdUnntem  Weingeist  in  gdblicben  Nadeln.  Schwer  Itti- 
lieh  in  Airther,  fast  unlöslich  in  Wass  r.  Die  weingeistige  Losung  Hirbt  sich  an  der  Luft  grün, 
mit  Alkalien  gelb,  mit  Ei^enchlorid  violett.  Sie  reducirt  Silber-  und  alkalische  Kupferlösung. 
Die  Verbindung  ist  eine  Säure,  welche  Kohlensäure  austreibt  und  mtt  Barium  und  Strontium  in 
langen  Naddn  layitalUnnode  Sake  bildet  In  der  KaM«aimdhte  liefert  sie  FUoiraflncio,  aber 
tvcder  PtOtOCatecbuaMwe  noch  Quercetinsäure. 

QuercetinsBure,  C^jH^^Oj  +  SHjO?  (453,478),  (s.  oben).  Feine,  seideglSnzende 
Nadeln,  wenig  löslich  in  kaltem  Wasser,  leicht  in  Alkohol  und  Aether.  Reducirt  Silberlösung. 
Eiseochlorid  färbt  intensiv  bku^chwarz.    In  der  Kalischmelze  entsteht  Protocatechusäure. 

Quercimerinsinre,  CgHgOj+H,0?  (453.  47S),  (s.  oben).  Klebe  Prinnen.  Lcidit 
lOsUcb  in  Waaier,  Allcobol  nnd  Acdier.  Eiienddorid  fibbt  donkdblau.  Silber-  nnd  alltalisclie 
Kiq^inldeaiig  werden  reducirt. 

Rhamnin,  s.  Xanthorhamnin. 

Rhinantin,  C.^yH  ^.^O.^o?,  von  LuDwio  (483)  1868  in  den  Samen  von  AluirO'- 
lophus  hirsutus  Reich.  (Rhinanthus  buccalis  Waf  lr.)  aufgefundenes  Glycosid. 

Es  krystallisirt  aus  Weingeist  in  sternförmig  vereinigten,  kleinen,  farblosen 
Nadein  von  scitwach  bitterlich  süssem  Geschmack.  Leicht  löslich  in  Weingeist, 
aehr  leichl  in  Wasser.  Dttrcb  Bldessig  nicht  fällbar.  Beim  Eitiitxen  mit  ver- 
dünnten  Stturen  spaltet  es  sich  in  j^ningsfithigen  Zudter  und  »Rhinantibogenin« 
(CifH^oO«?),  welches  steh  in  schwaxsbraunen  Flocken  abscheidet 

Die  alkoholische  Lösung  des  Rbinanthins  nimmt  beim  Erwärmen  mit  etwas 
Salzsäure  oder  Schwefelsäure  eine  tief  grünblaue  Färbung  an. 

Robinin,  C,  .^HsoO^  e  H- 5^H)0?,  dem  Quercitrin  ähnliches  GlycOsid  aus  den 
BlUthen  der  .Akazie  (Mobmia  psiudacacia  L.),  1861  von  Zwbng»  nnd  Dronicb 

entdeckt  (467). 

Darstellung.  Man  kocht  die  frisclien  BlUthen  mit  Wasser  aus,  verdunstet  die  AusiUge 
zum  Syrup  und  zieht  diesen  wiederholt  mit  siedendem  Alkohol  aus.  Der  Alltohol  wird  ab- 
deitUlirt,  das  andarystaUisirte  Robinin  mit  katoem  Weingeist  gewasdWD,  in  stedendcm  Waticr 
geUtt»  dnrdi  Blcisucker  Ton  fiirbenden  VerunKinigongen  belieit  und  ans  der  entbleiten  und  ein* 
gedampften  Lösung  krystallisirt. 

Sehr  feine,  strohgelbe,  schwach  scideglänzende  Nadeln,  die  bei  lOO**  wasser« 

frei  werden     Wenig  löslich  in  kaltem,  leiclit  in  siedendem  Wasser  und  heissem 
Alkohol,  nicht  in  Aether.  Die  gelbe  Farbe  der  Lösungen  verschwindet  auf  Säure 
Zusatz. 

Das  entwässerte  Glycosid  schmilzt  bei  IBö""  und  giebt  in  höherer  Temperatur 
ein  Sublimat  von  Quercelin. 

Von  Ammoniak,  kohlensauren  und  freien  Alkalien  wird  es  leicht  mit  gold- 
gdber  Farbe  gelöst  Es  reducirt  leicht  Gold«  und  alkalische  KupfSnrlOsung,  nur 
»ehr  langsam  Silberlösung.  Mit  Eisenchlorid  giebt  es  eine  dunkelbraune  Färbung. 
Nur  durch  überschüssiges  basisch  essigsaures  Blei  wird  es  gefällt,  nicht  durch 
Bleizucker  (Unterschied  vom  Quercitrin). 

Concentrirte  Saljietersäure  erzeugt  Oxalsäure  und  Pikrinsäure. 

Beim  Kochen  mit  verdünnten  Säuren  spaltet  sicli  das  Robinin  in  Quercetin 
und  einen  nicht  gährungsfähigen  Zucker,  der  nicht  krystallisirt  erhalten  werden 
konnte. 

Rubeiythrinaäure,  Cg^H^^Oi«.  Der  Bestandtheil  der  Krappwurzel  (von 
JPir^M  Hmetorum  L.),  durch  dessen  Spaltung  das  AUsaiin  entsteht  Nachdem 
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schon  vScHimcK  (491—493)  und  Higgtn  (494)  gefunden  hatten,  dass  das  Alizarin 
der  Krapi)\vurzel  in  dieser  nicht  fertig  vorhanden  sei,  sondern  erst  durch  Zer* 
Setzung  eines  anderen  Bestandtheils  (Schunck's  »Rubian<  (492),  Higgin's  >Xan- 
thm«),  entstehe,  wurde  1851  von  Rochledbr  (495,  496)  die  reine  Ruberythrin» 
säure  aus  der  Kiappwurzel  isolirt  und  als  ein  in  Alizarin  und  Zudcer  qMltbares 
Glycond  erkannt 

RoCHLCDER  l^te  der  Ruberythhnsäure  zuerst  die  Formel  Cf^H^^Of^  bei  (495),  später, 
nachdem  die  wirkliche  Zusammensetzung  des  Alizarins  ermittelt  worden  vrar,  die  Formel 
^»•^ft^ll   (497}»  welcher  die  Spaltung  unter  Austritt  von  Wasser  erfolgen  sollte. 

(htAiSK  tmd  LumuAMM  itallt«n  Sa  Fonnd  C,eH,,Oj4  auf  (498). 

Darttellmig.  Aas  dem  tunXelttt  mit  Blcitudter  aitsgeflQltea,  wisnjg«D  Aaung  der 
(finichen)  Krappwurzel  wird  dunh  basisch  essigsaures  Blei  die  Bleiverbindung  der  Ruberythrin- 
sHure  gefällt,  dieser  Niederschlag  durch  SchwefelwasserstofT"  zerlegt,  das  Schwefelhlei  mit  Alkohol 
ausgekocht,  von  dem  Auszug  der  Alkohol  grö&stentheils  abdestillirt,  der  Rückstand  mit  Wasser 
und  wenig  Barytwasser  veraetst  und  mus  dem  FUtrat  durdL  mdu-  Buytwasser  das  niberythrinsaure 
Barium  in  dunkebotben  Flocken  niede^eschlagen.  Dieses  löst  man  in  vcrdBnntcr  Essigsiore, 
neutralisirt  mit  Ammoniak,  flBi  mit  Bleiessig  «md  MtMict  den  medeneUiig  wieder  dnrclk 
SdiwefelwasserstofF  (495). 

Die  Ausbeute  betrug  nur  etwa  0'008^  vom  Gewicht  des  Krapps. 

Die  Ruber>'thrinsäure  kryslallisirt  aus  Wasser  in  gelben,  seidegiän^enden 
Prismen,  wenig  lödich  in  kaltem,  leicbt  in  heissero  Wasser,  sowie  in  Alkohol  und 
Aetiber.  Alkalien  lösen  sie  mit  dunkel  blutrother  Farbe.  Ihre  I^ungen  werden 
durch  Bleiesng  zmnoberroth,  durch  Baxjtwasser  dunkel  kirschrodi  gefilUt 

Beim  Erhitzen  mit  verdünnten  Säuren  spaltet  sich  die  Säure  in  Alicarin  und 
eine  Glycose; 

C,6H,,0,,+  2H,0  =  Ci,H,Ü,  +  2C,H,,0,  (498). 
Dieselbe  Spaltung  erfolgt  Iheilweise  schon  beim  Trocknen  und  Aufbewahren 
des  Krapps.    Sie  wird  auch  durch  Kochen  mit  Alkalien  bewirkt,  dagegen  niciu 
durch  Emulsin. 

Wie  das  Alisasin,  so  sind  auch  die  ttbiigen  FailMtoffe  des  Kiapps  in  der  Wurtel  als  Gljco- 
tide  cntfialteiL  Das  Purpuringlycosid  wird  durch  Mineralsäuren  schon  in  nie>!iip  t  t  l'empe* 
ratar  gespalten  als  die  Rubeiythrinsime,  worauf  sich  eine  Methode  zur  l^reuiung  des  Puiporins 
grttodet  (499)- 

Rutin,  CjjHjjO^j -f- 2 JHjO?  (Rutinsäure,  Melin,  Phytomelin).  Dem  Quer- 
citrin  ähnliches  Glycosid,  welches  184s  von  Weiss  (487)  in  der  Gartenraule 
{ütOa  grweokm  L.)  aufgefunden  wurde.  In  den  Kapern  (den  Blttthenknoapea 
von  O^paris  spinosa  L.)  (489)  und  den  »chinesisclien  Gelbbeerenc  (den  Blflliien- 
knoq»en  von  Sophora  japonu  a  L.)  (484)  fand  man  später  dasselbe  Glycosid. 

Es  sind  indess  Uber  die  Identität  oder  Verschiedenheit  dieser  Glycosiüc  verschiedenen  Ur- 
sprungs abweichende  Meinungen  geäussert  worden.  Hlasiwetz  (452)  hielt  alle  drei  filr  identisch 
mit  dem  Quercitrin.  Dem  gegenüber  ergaben  die  Untersuchungen  von  Zwii^subK  und  Dro.vke 
(458),  datt  aus  den  Kapern  swar  dasselbe  Glycosid  cifaahen  werde^  wie  aus  der  Gvtenianie, 
dass  dieses  aber  vom  Quercitrin  verschieden  sei.  Ebenso  faiod  STBOt  (459)  die  Ideniitlt  des 
von  ihm  aus  den  chitiesischen  Gelbbceren  erhaltenen  und  «Melin«  genannten  Glycosids  (484) 
mit  dem  nus  Kula  p-aiu-cUns  er!ialtenen,  bestätigte  aber  ihre  Verschiedenheit  vom  Quercitrin. 

Auch  FoKSiKK  (457;  bestätigte  die  Verschiedenheit  des  Glycosids  der  chinesischen  Gelb- 
beeren  von  Quercitrin  und  nennt  jenes  »Sophorin«,  weil  er  seine  Identltit  mit  dem  Rauten- 
und  dem  Kiitem-Glyoosid  iddtt  ittr  erwiesen  hidt.  Dagcfen  ttnssert  Herzig  (476)  tioix  alter 
entgegenstehenden  Angaben  die  Vermuthung,  dass  jenes  Sophorin  mit  dem  Quercitrin  identisdi 
»ei.  In  diesem  Kalle  würden  auch  das  Rauten-  und  das  Kapem-Glycosid  walitsdieinlich  nur 
Quercitrin  sein. 

Für  das  Rudn  der  Garlenrante  wurde  meist  die  Formel  C^H^u,  +  H,0  auIgc;,teUt  (48S;, 
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fllr  da«^  dfr  chinesischen  Gelbbeeren  ebenfalls,  CgH^O^  (484),  später  C^H^jOg  (459).  ZwxNOtll 
aod  Dronkk  (45g)  legten  dem  Rauteoglycosid  die  Formel  Cj^Hj^Oj^  +  2^HjO  bei. 

Et  ift  vermuthet  worden,  dasB  die  gelben  Farbstoffe  noch  TerscUedener  anderer  Pflanzen- 
flicik  va$  Ruttn  oder  einer  sehr  ülmliclieB  Veibindmug  bettelien  (459, 490). 

Darstellung  aus  den  to^CO'  chinesischen  Gelbbeeren.  Man  kodkt  Ittit  Wasser 
aus,  dampft  ein,  krystallisirt  das  ans^schiedene  Glycosid  wiederholt  aus  Wasser  um  und  reinigt 
e«  durch  Extrahiren  mit  siedendem  Aetbcr  von  einem  rothen  Hars  (457)1  vergl.  (459,  486). 
Die  Beeren  üefern  gegen  11^  des  rohen  Glycosids  (459). 

Daritellung  atia  JttUa  gratmltm  (t.  458),  atis  Kapern  (s.  489). 

Die  in  Ewig  eingemachten  Kapern  liefern  etwa  \  %  Rntin  (457)' 

Das  Riitin  aus  den  chinesischen  Gelbbeeren  (Sophorin)  lisst  sich  am 

leichtesten  in  grösserer  Menge  gewinnen  und  ist  daher  nrn  aiisfrihrlichsten  unter- 
sucht worden.  PLs  krystallisirt  in  weichen,  blass  strohgelben,  mikroskopischen 
Nadeln,  schmeckt  nur  in  alkoholischer  Losung  bitter,  löst  sich  erst  in  10941  Thln. 
kaltem,  in  186  Thln.  siedendem  Wasser,  in  358*9  Thln.  kaltem,  in  14-4  Thln. 
siedendem  Alkohot  Es  xerseUt  in  der  Wttnne  kohlensaure  Alkalien  (459).  Bei 
der  Spaltung  durch  verdttnnte  Siuien  liefert  es  Quercetin  (77'1^78'8^)  (459)  und 
Isoduldt  (457).  (FöESnR  erhielt  nur  46*84f  »Sophoietinc,  welches  er  fttr  ver- 
schieden vom  Quercetin  hält  (457]. 

Aus  dem  Rutin  der  Kapern  (489)  wurden  bei  der  Spaltung  39*24— 43-25f 
(458),  46-74— 48-92  (45?)  und  58-03^  (453)  Quercetin  neben  laodulcit  (457)  er- 
halten. 

Das  Rutin  der  Gartenraute  lieferte  Quercetin  (458)  (44*47 — 45-40^)  (457} 
.  und  einen  bisher  nicht  krystallisirt  erhaltenen  Zucker. 

SaHcto,  CjaHjgOi.  (CeH^Oj *OC6H4 -CH, -OH),  Glycosid  der  Weiden, 
finden.  Es  wurde  1830  von  Leroux  (500)  in  der  Rinde  von  Salix  heSx  L.  eot> 
dedct,  daim  namentlich  von  Pmu  (507—509)  untersucht  und  als  Glyoond  er* 
kamt. 

Das  Salicin  kommt  in  der  Rinde  vieler,  aber  nicht  aller  5ii/M:>Arten  vor, 
worüber  sich  übrigens  die  Angaben  im  Einzelnen  vielfach  widersprechen.  Es 
wurde  gefunden  in  der  Rinde  von  Salix  helix  L.  (500,  504,  506,  523,  505,  503), 
S.  purpurea  L.  (505),  S.  alba  L.  (504,  505)  (?5o3),  S.  Lambertiana  (505),  .S".  incana 
SCHR.  (504)  (r5o3),  S.  amygdalina  L.  (503)  (?5o6),  S.  fissa  (503),  5.  hastata  L. 
(504)»  proieox  (504,  523),  S.  perUandral^  (505,  523),  S.  polyanira,  BitAV  (505), 
iS.  fragüh  L.  (505)  (?$03),  S,  Musseüana  (506).  Dagegen  fimd  man  kein  Salicin 
in  der  Rmde  von  S,  vUeBina  (506»  504)  (?5o5),  S,  a^ai  L.,  S.  pimmaHs  L., 
S,  d^knolJes  L.,      babylonica,  S.  bicolori  S.  triandra  (503)  und  S.  argentea  (506). 

Ausser  in  den  Rinden  ist  Salicin  auch  in  den  jungen  Zweigen,  den  Blättern 
and  den  weiblichen  Blilthen  der  oben  genannten  Weidenarten  enthalten  (505). 

Audi  die  Rinde  verschiedener  Pappelarten  enthält  (neben  Populin)  Salicin; 
namentlich  diejenige  von  Populus  tremula  L.  (503,  506,  523).  P.  a/ba  I>.  (506, 
523),  F.  graeca  (503),  F.  balsamifera  L.  (ohne  Populin)  (543),  —  dagegen  nicht 
die  Rinde  von  P.  nigra  L.,  J*»  monUi/era  An^  P.  fastigiata  Pom.,  P,  Msama, 
P.  virginiea,  P.  anguhsa  und  P.  grandiadaia  (503). 

Salicin  wurde  femer  neben  Populin  in  den  Pappelknospen  (von  P,  fyramidoHs, 
P,  nigra  und  P.  monilifera)  gefunden  (531). 

Ausserdem  ist  Salicin  in  den  ßliithenknospen  von  Spiraea  ulmaria  L.  (513), 
verel  (^  8),  und  (neben  Benzoesäure,  Salicylsäure  und  Phenol)  im  Castoreum  (51s) 
enthalten. 

Ucber  die  Heurtbciiung  dc:>  Saiiciiigeitait!»  von  Weiden-  und   fappelrinden  (s.   506).  In 
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der  Rinde  von  SaJix  /ulix,  S.  praecox  und  S.  pfnttmdra  fand  Hkrberger  (523)  bis  tu  3  und 
4|  Sdkia. 

Die  Znitmncntetiiiog  des  SeJidnt  dmckten  PiLOua  und  OAV-LnsiAC;  nadideni  m* 

dieselbe  anfänglich  dem  einfachen  Verhältniss  CjH^O  entsprechend  gefunden  hatten  (501).  durch 
die  Fomel  CJl^O^  aus  (502).  Piria  stellte  Hie  Formel  CjjHjgOj,  auf  (507)  [vergl.  (510, 
5ll}]i  die  er  später,  nach  dem  Studium  der  Spaltungsprodukte,  durch  C^,H^,0,  erseute  (508). 

Derstellattg.  Ifta  kodit  $  TUe*  Weidcnrinde  mduiml»  mit  Wetter  tat,  vetdai^ifi  die 
Atttd^  bis  auf  etwa  9  TUe.»  digeiiit  84  Standen  lang  mit  1  TU.  BldoiTd»  vodtmpft  das 
Filtrat  lun  l^mp  Wid  reinigt  das  binnen  einigen  Tafen  sidi  anttdieldende  SaKdn  duicfa  Um- 
luystallisiren  aus  Wasser  (506;.    Vergl.  (504,  523). 

Das  Salicin  scheidet  sich  gewöhnlich  in  weissen,  glänzenden  Nadeln,  Schuppen 
oder  Blättchen  aus,  kann  aber  auch  in  grösseren  Tafeln  oder  flachen  Prismen 
erhalten  weiden,  die  dem  rhombischen  System  (524)  angehören.  Spec.  Gew. 
iingefltbr  1*43  (509).  Geschmack  sUrk  bitter.  lOOThle.  W«wer  tösen  bei  ll-d** 
etwa  3*34  Tble.  SaUdn  (509).  Von  heissem  Wasser  wird  dieses  lusaent  leicht 
gelöst  (s.  6q7>.  Etwas  weniger  Idsiich  ist  es  in  Alkohol,  unlöslich  in  Aetfaer. 
Die  Lösungen  sind  linksdrehend  (516).  «t  =  —  (65- 17— 0-63*^)  (518)^  Das  Salicin 
schmilzt  bei  201  (2)  und  erstarrt  dann  wieder  krystalUnisch,  verwandelt  sich 
aber  bei  2rR> — 240''  allmähliob  in  ein  (iemenp;e  von  Glycosan  und  Saliretin  (2) 
und  giebt  bei  etwa  260  neben  anderen  ÜestiUationsproduktcn  Salicylaldehyd  (511). 

Kalte,  concentrirte  Schwefelsäure  löst  das  Salicin  mit  sehr  intensiv  rother 
Farbe  (503)  (Reaction),  worauf  durch  Wasser  ein  rother,  in  Wasser  löslicher, 
aber  in  verdünnter  Schwefetsiure  unlöslicher  Ntedeischlag  aasgeschieden  wild 
[aRtttilinc,  vergl.  (525)]. 

Durch  Emulsin  wird  das  Salicin  in  Glycose  und  Saligentn  gespalten  (508), 
vergl.  (517).  Diese  Spaltung  wird  bei  30—40°  auch  durch  Speichel  bewirkt  (520), 
sowie  durch  Schimmelbildung  in  der  an  der  Luft  stehenden  wfissrigen  Lösung 
(siq)  Durcli  schwaches  Erwärmen  mit  verdünnten  Mineralsäuren  erhält  man 
dieselben  Spaltungsprodukte  (508),  während  beim  Kothen  anstatt  des  Saligenins 
Saliretin  resultirt  (507).  Ebenso  wirkt  reines  Wasser  bei  150 — 170'  (535).  Die 
Salicinglycose  ist  identisch  mit  der  gewöhnlichen  Dextrose  (537,  558),  vergl.  (518). 
Durdi  Erwärmen  mit  Alkalien  wird  Salicin  nicht  gespalten  (508). 

CbromsturemischU]^  oi^rt  das  Salicin  zu  Salicylaldehyd,  AmeisensKure  und 
Kohlensäure  (507).  Kaliumpermanganat  in  verdünnter  Lösung  eräugt  zunächst 
Glycosalicylsäure  (532).  In  der  Kalischtnelze  entsteht  neben  Kohlensäure  und 
Ogulsäure  Salicylsäure  und  schliesslich  Phenol  (51 1  '  Hauchende  Salpetersäure 
erzeiio:t  Oxalsäure  und  Nitrosalicylsäure,  schliesslicli  Pikrinsäure  (508,  526,  527"). 
Verdunntere  Salpetersäure  (spec.  Gew.  ri6),  die  nur  eine  Spur  von  Stickstoti- 
dioxyd  enthält,  oxydirt  das  Salicin  zu  Helicoidin  und  Helicin  (508,  530).  Ein 
starker  galvanischer  Strom  zerlegt  es  unter  Bildung  von  Glycose,  Saligenin, 
Salicylaldehyd  und  Salicnisäure  (515,  536).  Chlor  erzeugt  Substitutionsprodukte 
(508).  Alkalische  Kupfetlösung  wird  in  Siedhitse  durch  Salicin  redudrt,  wobei 
etwas  Salicylaldehyd  entsteht  ($19). 

Das  Salicin  wurde  als  Fiebermittel  empfohlen  und  zeitweilig  als  solches  vw- 
wendet.  Es  geht  zum  Theil  unverändert,  zum  Theil  als  Saligenin,  Sali^aldehyd 
und  Salicylsäure  in  den  Harn  über  (521,  522,  533),  vergl.  (534). 

Salicinnatrium,  Cj^Hj^O^Na,  wird  durch  Fällen  einer  .ilkoholifchen  StUctttlöiang  mit 
Natriumäthyiat  als  weis^,  kicht  zerreibliche  Masse  erhalten  ($28). 

Salieinblei,  C|,Hi40,Pb,,  entttdtt  dureh  Fillnng  mit  Bleiessig.  Amorphes,  m  Essig- 
ttuie  und  in  Albdien  lOdldies  Pulver  (507). 
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Monochlorsalicin,  C^^H^iClO^  4'2H,0.  Durch  Einwlricung  von  Chlor  auf  einen 
Brei  aus  I  Thl.  Salicin  unJ  4  Tbln.  Wasser  erhalten  (508).  Lange,  scideglänzende  Nadeln  von 
bitterem  Geschmack,  löslich  in  Wasser  und  Alkohol,  uiilüslich  in  Acthor.  Mit  röthlicher  Farbe 
löslich  in  concentrirter  Schwefelsäure.  Es  wird  durch  hmulsin  ia  Glycosc  und  Chtorsaligentn 
gespalten*  Beim  Kochen  mit  Tcrdlümten  Stuien  entsteht  neben  Glycose  eine  hanige  Muse 
(CUoraslifetmO 

Dichlorsalicin,  C^,HjgCl,Of  +  H^O,  entsteht  bei  weiterer  Einwirkung  von  Chlor  anf 
die  vorige,  in  etwas  Wasser  suspcndirte  Vcrhrndung  (508).  Lange,  seidcplänfcndc  Nadeln,  karnn 
löslich  in  kaltem,  wenig  in  heissem  Wasser,  leicht  in  Alkalien,  ziemlich  k-iciit  auch  in  Alkohol, 
adttdidk  in  Aedtsr.  Wiid  durch  EmnMn  in  G^ose  «ad  Diehlonaligcnin  gespalten.  Con- 
eentriste  SehweidsiUiie  l0st  ohne  FUrbung. 

Trichlorsalicin,  C, ,Hj sCljOj -|- H,0.  wird  durch  Einwirkung  von  Chlor  auf  die 
vorige,  in  Wa555er  verthcihc  Verbindung  bei  80°  unter  Zusatz  von  Marmor  crhiiltcn  (508). 
Krystallisirt  aus  verdünntem  Weingeist  in  gelblichen  Nadeln.  Selbst  in  siedendem  Wasser  sehr 
weoig  löslich.    Wird  durch  Emulsin  nur  sdbr  langsam  gespalten. 

Bromsaliein,  CijH,,BrOf  +2H,0,  scheidet  sich  ans,  wenn  eine  LOsong  von  Salicin 
in  SO  Thln.  Wasser  bis  zur  bleibonden  Gelbfiiibung  -mit  Brom  verseut  wiid  (539).  Es  loystai» 
üsirt  aus  Wasser  in  langen,  vierseitigen  Prismen  von  bittcrem  Geschmack,  die  bei  110°  wasser- 
frei werden,  bei  l(jO°  schmelzen  und  sich  bei  etwa  200°  /.ersetzen.  Durch  Emulsin  wird  es  in 
Glycose  imd  Bromsaligcnin  gespalten.    In  der  Wärme  wirkt  Brom  weiter  substituirend. 

Tetr&thylsalicin,  CijHj^CCgH^l^Oj,  scheint  die  teipentinartige  nussigkeit  sa  sein, 
wdche  dorch  Zänwiritung  von  Aethyljodid  auf  Saliemblei  erhalten  wird  (519,  530). 

Tetracetylsalicin,  C,  j ^(C2H,0)^0f ,  entsteht  beim  Erwärmen  von  Salicin  mit 
ttberschtlssigem  Acetykhlorid  oder  Essijr^'iureanhydrid.  E.s  krystallisirt  aus  heisscm  Alkohol  in 
farblosen,  glänzenden  Nadeln,  kaum  löblich  in  Wa&ser,  wenig  in  Acthcr  und  in  kaltem«  aber 
leicht  in  heissem  Alkohol  (530),  vcrgl  (519). 

Tctracetylchlorsallcin,  C,tH2tQ(C,HjO)40,,  durch  Erhitsen  des  Chlorsalidns  mit 
Essigsäurcanhydrid  erhalten.  UnlOtlieh  in  Wasser.  Aus  heissem  Alkohol  in  lublosen  Prismen 
krystallisirbar  (530). 

PopuUn  (Benzoylsalicin),  CjoHj.Os  H-  2HjO  =  C,  3TI,  7(C;H50)07  +  2HjO. 
1S30  von  Braconnot  (503)  neben  Salicin  in  der  Rinde  und  reichlicher  in  den 
Blättern  von  Fopulus  tremula  L.  autpetunden.  Es  kommt  auch  in  Rinde  und 
Blättern  von  anderen,  aber  nicht  von  allen  Pappelarten  vor  (503,  542,  543),  so- 
wie in  den  Blattknospen  «von  J\>pulus  nigra,  F.  pyramidalis  und  F.  monilifera 
(53  0>  vergl.  (539),  anscheinend  stets  begleitet  von  Salicin.  PotiA  stellte  1852  die 
Zusammensetzung  fest,  erkannte  das  PopuUn  als  Betuoylsalicin  und  führte  es  In 
Salicin  über  (540).   Schifp  stellte  es  1869  künstlich  aus  Salicin  dar  (530). 

*  Gewinnung,  lian  kodi»  die  Blitter  der  Zitterpappel  n^t  Wasser  aus,  Mt  mit  basisch 
caa^^nnvem  Blei  und  verdampft  das  durch  SchwefelwasserstofiT  entbleite  Filtrat  zum  dlinncn 
Syrup,  worauf  beim  Erkalten  das  Populin  sich  als  voluminöse,  krystallini«iche  Masse  abscheidet. 
Es  wird  ausgepresst  und  unter  Zusatz  von  Thierkohle  aus  der  IGü fachen  Menge  siedenden 
Wasser»  omkrystallisirt  ($30). 

Aus  Salicin  wnd  das  Populin  (nelxsn  Di^  und  Tetrabensoylsalicin)  gewonnen  durch  Zu- 
saninienschmclzen  mit  Benzoesäurcanhydrid  oder  durch  Behandeln  mit  Benznylchlorid  bei 
schliesslich  80"  ;S3o).  Man  kann  ferner  (ias  .Salicin  zu  Hclicin  oxydiren,  dieses  durch  Benzoyl- 
chlorid  in  Benzoylhelicin  Überführen  und  auf  It-trteres  Natriumamalgam  einwirken   lassen  (530). 

Aus  sehr  kleinen  Krystall nadeln  bestehendes,  leichtes,  weisses  Pulver  von 
süssem  Geschmack.  Bei  9*^  in  1896  Thln.  (509),  bei  100°  schon  in  70  Thln. 
(503)1  vergl.  C530),  Wasser  löslich»  so  dass  die  heiss  gesättigte  Lösung  zu  einem 
Brei  erstarrt  Bei  Id**  löslich  in  100  Thln.  absolutem  Alkohol  (541).  Fast  an- 
löslich  in  Aether.  Concentrirte  Essigsäure  und  mässig  verdünnte  Mineralsfturen, 
ebenso  verdünnte  Alkalien  lösen  es  reichlich  (503).   £s  ist  linksdrehend,  un4 
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zwar  entspricht  sein  Drehungsvermöj^en  derjenigen  Menge  Salic^lsäUT^  die  CS 
bei  der  Zersetzung  durch  AlVnlien  liefern  würde  (541). 

Bei  100°  wird  es  wasserfrei;  bei  180^  schmilzt  es  zu  einer  farblosen 
Flüssigkeiti  aus  welcher  in  höherer  Temperatur  Benzoesäure  subiimirt  (509). 
C6ncentriite  Schwefelsfture  löst  das  Fopulin  mit  amaranthrother  Farbe.  Kalte 
Salpetersäure  (spec.  Gew.  1*8)  oxydirt  es  zu  BenzoylbeUcin  (540),  wihrend  befin 
Erhitzen  Nitrobenzoesäurer  Pikrinsäure  und  Oxalsäure  entstehen  (509).  Chrom- 
Bäuremtschnng  erxeugt  Salicylaldehyd 

Beim  Erhitsen  mit  verdünnten  Mineralsäuren  spaltet  sich  das  PopuIIn  in 
Glycose,  Benzoesäure  und  Saligenin,  welches  letzteres  weiter  in  Saliietin  Uber- 
getührt  wird  (540,  509). 

CsoHjsOs  -+-  2HjO  =  C,Hi  ^O^  +  C,HeO,  +  C,H«Oj. 

Die  Glycose  ist  gewöhnliche  Dextrose  (538). 

Durch  Emulsin  wird  das  PopuHn  nicht  gespalten.  In  Berührung  mit  lauiem 
Käse  und  Kreide  liefert  es  über  Saligenin,  benzoesaures  and  milcbsaures 
Calcium  (540)» 

Beim  Kochen  mit  Barytwasser  oder  Kalkmilch  zerfilllt  es  in  Benzoesäure 

und  Salicin  (540). 

Beim  Erhitzen  mit  alkoholischem  Ammoniak  auf  100^  entstehen  Salidn, 

Benzoesaurecstcr  und  Benzamid  (509). 

1)  I  bcn  zoylsalicin,  C,  ,H,5(CjH50)jOy,  wird  durch  ZusammensdiTnelzen  von  Salicin 
mit  BenzoesäureoDliydrid,  oder  durch  Behandeln  desselben  mit  Benzoylchlorid  neben  Popultn 
und  Tetiabeiwoylsalieiii  eriialten  (530).  Durch  AinkodieD  mit  'Wim«  irird  es  vom  PopoUo, 
diindi  Ausziehen  mit  abtolntem  Aether  vom  TetxmbensoybNliGin  be&eit   Ei  scheidet  «ich  beim 

Eintragen  seiner  hcisscn,  alkoholischen  Lösung  in  salzsiiurchaltiges  Wasser  in  weissen,  kaum 
krj'stallinischen  Flocken  aus.    Fast  unlöslich  in  Wasser,  schwer  löslich  in  Aether.  Geschmacklos. 

Tetrabeazoylsalicin,  Cj,Ii^^(^C,HjO)^Oj.  Amorphe,  hanige,  weisse  Masse.  Unlt^ 
lidi  in  Wttser,  leicht  löslich  in  Alkohol  und  Aedier  (530). 

Helicin,  CiaH^gO,  +  f  H2O  (508)  =  (C6Hii05.0C6H,.CHO  H- |H,0. 
Oxydation^rodttkt  des  Salicins.    Als  solches  zuerst  1845  von  Pdua  ge- 
wonnen (508).   Von  MiCHABL  (14)  1879  synthetisch  durch  Vermischen  der  alko> 

holischcn  Ivösungen  von  Acetochlorhydrose  und  Salicylaldehydkalium  dargestellt: 
CeH,aO»(C,H,0),  +  C,H4(OK)  CHO  :  4C,Ii;0H=  CeHuPj-OC^H*- 

CHO  -h  KCl  -h  4C2H3Ü  C4H5. 

Darstellung.  Je  10  Gnn.  Salicin  werden  in  einer  flachen  Schale  mit  80  Gim.  Salpeter- 
säure vom  spec.  Gew.  I'IG  tlbergossen,  die  eine  Spur  salpetriger  Saure  enthalten  muss.  Nac|| 
4  bis  5  Stunden  wbd  das  ausgeschiedene  Hdidn  abfikiirt,  mit  wenig  Wasser  gewasdien  and 
aus  heiiscm  Wasser  umloystillisiit  ($30). 

Feine,  weisse,  büschelig  oder  strahlig  vereinigte  Nadeln,  bei  8°  löslich  in 
64  Thln.  Wasser  (508),  sehr  leicht  in  heissem  Wasser,  leicht  in  Alkohol,  unlös- 
licli  in  Aether.  Sclini|).  174''  (2).  In  höherer  Temperatur  treten  Dämpfe  von 
Wasser  und  etwas  Sahcylaldehyd  auf,  aber  die  Hauptmenge  verwandelt  sich 
selbst  bei  anhahcndcm  Erhitzen  auf  200°  nur  in  IsoheUcin  (508,  2,  544).  Die 
wässrige  Hehcinlöbung  wird  durch  Eiseuchlorid  niclu  gelärbt  und  durch  fileiessig 
nicht  gelallt.  Concentrirte  Schwefelsäure  giebt  eine  gelbe  Lösung,  aus  welcher 
durch  Wasser  Salicylaldehyd  abgeschieden  wird.  Durch  Erhitzen  mit  verdünnten 
Mineralsäuren,  sowie  mit  wässrigen  Alkalien,  sehr  leicht  auch  beim  Behandeln 
mit  Emulsin,  wird  das  Helicin  in  Dextrose  und  Salicylaldehyd  gespalten: 
CßHuOs-OCeH^-CHO  +  HaO^CgHijOe  H-HO.C6H4.CHO<So8).  Beider 
Giihrung  mit  Hefe  entsteht  ebenlalls  Salicylaldehyd  (508). 
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Durch  Natnum^tnalgam  (514),  sowie  durch  Zink  und  verdünnte  Schwefel- 
säure (530)  wird  das  Hclicin  in  Salicin  übergemhrL 

Das  Helicin  giebt,  ähnlich  wie  das  plijpovanillin,  die  verschie4eneü  Kcuk- 
tion«  der  Aldehyde.  E«  Orbt  «ine  Löumg  vom  Rosanüin  in  übeischaulger 
schwefliger  Säure  rothviolett  Auch  mit  p'Diazobenzolsulfonaäure  und  einem 
KOmehen  Netriumamelgun  giebt  es  eine  rothviolette  Fürbuqg  (373). 

Mit  Ammoniakgas  bildet  das  Helidn  ein  in  Wasser  und  Alkohol  sehr 
leicht  IdslicheSi  schon  durch  heisses  Wasser  sersetsbares  Additionsi»rodukt  (544). 

Isohelicin  (amorphes  Helicin),  entsteht  beim  Erhitzen  von  Helicin  auf  180 — 185°  (508, 
544),  leichter,  wenn  man  Helicin  mit  Iproc.  Salpetershure  befeuchtet  an  der  Luft  liegen  lässt 
und  schliesslich  anf  110 — 115°  erhitxt  (544).  Amorphes,  in  Wasser  und  Alkohol  sehr  schwer 
Isdicto  Pdrcr,  wddies  «ich  hei  S50*  Oha»  «a  sdaaelMa  volUtiadig  smetat  Durch  Koeboi 
mit  lOprocb  SdifrjeleMtufe  wird  «s  bagsam  in  Dextrow  uimI  Salicylildebjd  gehalten,  durch 
14MB  in  ydivach  «nriini^,  whr  Terdttnnter  SabsMure  in  gewtthnUchea»  kiyitalliaiztes  Helicin 
liheigcfllhrt. 

Das  Isohelicin  verbindet  sich  nicht  mit  Amrooniakgas  und  färbt  sich  mit  Rosanilinrü^uirit 
nicht  roth.  Es  ist  kein  benzotnartigcr  Körper,  lässt  sich  t.  B.  nicht  durch  Cyankalium  aus 
HeUdA  dantdlcn. 

Helicin*Natrtunidiaalfit,  CjiHjcOy'SO^NaH,  hygiodcopische,  kiystallinisdie  Ummc 
($45*  373)- 

Helicin-Leucindisulfil,  Cj  jHijOy'CjjHj  jNO,^- SO^H.,.  Schwer  krystallisirender 
Syrup,  gewonnen  durch  Eintragen  von  Leucin  in  eine  mit  schwefliger  Säure  gesättigte  Helicin- 
tosung  (545)- 

Chlorheliein»  G,,H,,CI0y(+4H,0?%  dareh  Einwirkung  von  Chlor  auf  Helicin  bei 

Gegenwart  von  Wasser  erhalten  (508).  scheidet  sich  aus  hcissera  Wasser  entweder  als 
gallertartige  Masse  oder  in  kleinen  Nadeln  aus.  Durch  Emulsin  oder  lieisset  vcsdUnntc  Säuren 
wird  es  in  Dextrose  und  ChlorsaHcylaldchyd  pc?pa!tcn. 

Eine  isomere,  in  Wasser  unlösliche  und  nicht  spaltbare  Verbindung  wurde  durch  Einleiten 
von  CUor  ia  alkoholische  HeUdnlttsong  erhalten  (508). 

Bronheliein,  C,  jHjjBrO, +H,0  (50g). 

Tetracetylhelicin,  C^fHi^(C^U^O)^Oj,  entsteht  bei  müssigem  Erwärmen  ron  Hdkin 

mit  Acetylchlorid  od^r  Essigsäureanhydrid  (53")-  Es  krystallisirt  aus  liel«scm  Alkohol  in 
langen,  <^eideglättBendea  Nadeln.  Unlöslich  in  Wasser,  wenig  lOsUch  in  Aether  und  kaltem 
Weingeist. 

Bensoylhclicin,  C^^Hj^CC^HjO^O,,  wird  durch  Oi^tion  von  Foptdin  mit  Salpeter- 
■Haie  (spec  Gew.  (54A»  509),  sowie  durch  Behandhii«  von  Hdidn  mit  Benayldilorid  ($30) 
erhalten.  Seideglänzende  Nadeln,  unlöslich  in  Aether,  schwer  löslich  in  siedendem  Wasser, 
etwas  leichter  in  Alkohol.  Durch  Natriumanmlfjam  wird  es  in  Populin  tlhergcfUhrt  f53o\  durch 
Kochen  mit  Wasser  und  Magnesia  in  Bctuuesäurc  luid  Helicin  icrlegt  (540).  Beim  Kochen  mit 
Alkalien  entstehen  Benzoesäure,  Salicyialdchyd  luid  Dextrose.   Emobin  spaltet  nicht  (509). 

TetrabcnzoylheUcia.  CijHif(CfH,0)4Of,  entsteht  beim  Eriiitzca  Ton  Helicin  mit 
Benzoylchlorid  auf  150»I60*>  (530}.   Gelblichet  Han. 

AehnUch  vnt  mit  Aoimoniak  addirt  sich  das  Helicin  auch  mit  verschiedenen 
Aroidoverbindungen  stt  smehrgliedrigen  Glycosidenc  (Schiff).  Von  solchen 
Additionsprodukten  sind  die  folgenden  dargestellt  worden: 

Helicinanilid,  CJl,  iOj  OC\H^  CH:N-CjHj  +H,,0.  Durch  ErwHrmen  von  Helicitt 
mit  Anilin  (530I.    Gelb,  amorph,  uniöshch  in  Wasser,  löslich  in  Alkohol  und  Aether. 

Helicindianilid,  C,jHjgNjOj,  entsteht  beim  Erhitzen  der  vorigen  Verbindung  mit 
Aaflm  mf  100— ISO**  (530).   Gdbes,  amorphes  Piiber. 

HeUciatolnid,  €,«11, »NO«,  HelieiauttiUdtolnjd,  C,«H,,N«0.,  Tetrae etylbe Ii- 
einanilid.  Tetracetylhelicintoluid,  Benzoylhelicindianilid,  Tetrabenzoylheli- 
cindianiltd»  Tetrabeaxoylhelicintoluid,  TetJrabenxoylheJicinditoluid  (530). 

3»' 
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m-  Amidobenzoesäure-Helicin,  CjHi,05.0CjH4.CH(OH)-NH.C,H,.CO,H, 
m-Amidobenzoesäure  löst  sich  leicht  in  warmer,  wässriper  Helicinlösung.  Die  FlOsRigkeit  erstarrt 
beim  Erkalten  zu  einer  glasartigen  Masse,  die  nach  dem  Eintrocknen  aus  Alkohol  in  gl&nzeadeo, 
finUoten,  lidiD  Tfocknen  w»  der  Luft  gelb  werdenden,  bei  143^  sdmebefideii  Mlttdien  kiyitd- 
Osiibar  ist 

Aehnliche  Veibindimgen  murden  mit  Annidoonniatltnie  und  mit  xwei  Amidoedi^iltiiien  er> 

iMlten  (546). 

m- Amidobentamid-Helicin,  CjHuOj.OC.H^-CHiN.CjH^CÜ-NH,  +  2H,0 
(547).  Farblose  BUtttchen,  welche  entirtluert  bei  113'*  schmdien  und  durcii  Erhitzen  mit  ver- 
diimilex  Sabsince  in  Salicylaldehjrd,  ni'Amidobensainid  und  Deictiose  geepalten  weiden. 

Toluylendiamin  und  Bensidin  liefem  mit  swei  MolekOlcD  HefieiD  kiyita]liiiri»re  Ve^ 

bindungen  (iig)- 

Helicinharnstoff,  C,.,H ,  ,  ■  OC^H^-CHCNH- CO  •  NH.,), ,  und  der  entsprechende 
Helicinsulfoharnstoff  bilden  sehr  leicht  lösliche,  farblose  Krystallpuh er  (119). 

Das  PhenylhydrasinderiTAt  des  Helicins,  0,11^^0^  0CgH4  CH:N<NR>C«H^, 
scheidet  sich  «ns»  wenn  man  Helicin  mit  salzsumm  Pbenjrthydnstn  in  wMssr^er  Lösung  gelinde 

erwärmt  Weisse,  kaum  krystallinische  Masse,  fast  unlöslich  in  kaltem  Wasser,  löslich  in 
heissem,  sowie  in  Alkohol  und  Aether.  Färbt  sich  beim  Trocknen  an  der  I,uft  braun.  Schmelz- 
punkt 187°.  Durch  Emubin  wird  die  Verbindung  in  Dextrose  und  o-Oxybenzylidcnphenylhy- 
drazin  gespalten  (373}- 

Helicinaldoxim,  C«H,,0,*0C,H4>CH:N*0H +  HyO.  Duich  EmwiAimg  von 
Hydroxylamin  auf  Helicin  in  alkoholischer  Lösung  erhalten.  Es  krystallisirt  aus  heittCU  Alkohol 
in  feinen,  weissen  Nadeln,  die  bei  190"  schmclien.  Ziemlich  leicht  löslich  in  Wasser,  weniger 
in  Alkohol,  gamicht  in  Aether.  Emul&in  spaltet  die  Verbindung  in  Dextrose  und  äalicyUl- 
doxim  (373). 

Dem  Helicin  verwandte  künstliche  Glycoside. 

Durch  Condensation  von  Helidn  mit  anderen  Aldehyden  oder  mit  Ketonen 
in  schwach  alkalischer  Losung  lassen  sich  kohlenstoffreichere  Glycoside  auf« 
bauen: 

G 1  u  c  o  -  o  -  C  u  m  a  r  a  1  d  e  h  y  d ,  C H  1 0 •  O  C  H  ^ .  C  H  :  C  H  •  C  H  O  H-  H ,  O  ( 5  4  8). 
Aus  Helicin  und  Acx-taldeliyd  in  mit  Natronlau<::e  schwach  alkalisch  gehaltener 
Lusung.  Es  scheidet  sich  nach  dem  Ansäuern  mit  Schwefelsäure  k^)^stallinisch 
aus  und  bildet  nach  dem  Umkrystaliisirea  aus  siedendem  Wasser  unter  Zusatz 
von  Thierkohle  farblose  oder  hellgelbe  Nadeln,  die  bei  100°  allraählich  wasser- 
frei werden  und  bei  199"  schmelzen.  In  Wasser  und  Alkohol  nur  in  der  Wttnne 
leicht  löslich.  Unlöslich  in  Aeüier  und  Chloroform.  linksdrehend.  Emnlsin 
spaltet  die  Verbindung  in  Dextrose  und  o-Cumanüdehyd.  Bei  der  Spaltung  durdi 
heisse,  verdünnte  Mineralsäuren  wird  der  letztere  verharzt. 

Da^  Phcnylliydrazindcrivat,  C,II ,  / )  ^  •  OC,H,.CH:  CH- CH  :  N  •  NH  .C,Hj  (548). 
bildet  Line  weisse,  voluminöse,  kaum  krystallinische,  in  kaltem  Wasser  fast  unlösliche  Masse. 
Löslich  in  Alkohol  und  in  hcissem  Wasser.  FMrbt  sich  beim  Trocknen  an  der  Luft  braun. 
Sehmp.  180—132**. 

Gluco-o-Cumaraldoxim.   CeHnOj  OCcH^  CHtCH.CH.N^OH -f  2U,0  (SfSX 

kr)-stallisirt  aus  Alkohol  in  langen,  weissen  Nudeln,  die  bei  üiSO*  schmelsett.  Leicht  Uffllich  in 
heissem  Wasser,  schwieriger  in  iVlkohol  nicht  in  Aether. 

Gluco-o-Cumaralkühol,  CjjHj  ^üj- UCeH^-CH:  CH-CHj- OH  +  H,0 
i,548).  Durch  Einwirkung  von  Natriumamalgam  auf  den  Glucocumaialdcnyd  er> 
halten.  Feine,  weisse^  bei  115"  schmelzende  Nadeln,  die  sich  in  Alkohol  leidit 
lösen  und  von  concentrirter  SchwefelsSur^  lUinlich  wie  Salidn,  mit  rother  Farbe 
gelöst  werden.  Emulan  spaltet  die  Verbindung  in  Datroae  und  o-Dmiaralkohol. 

Gluco  -  o  -  Cumarsäuremethylketon,  CgHii05-OC6H^-CH:CH-CO* 
CH,  +  HjO  (S4S).    Aus  Helicin  und  Aceton  in  schwach  alkalischer  Lösung. 


Digitized  by  Google 


GljwiMide. 


Es  kr^'stallisirt  aus  siedendem  Wasser  in  feinen,  hellgelben  Nadeln,  die  von 
Wasser  und  Alkohol  nur  in  der  Wärme  leicht  gelöst  werden,  in  Aether  unlöslich 
sind.    Schmp.  192°.    Emulsin  spaltet  in  Dextrose  und  o-Cumarsäuremethylketon. 

Dil  PhenylhydndDdcimt  lisst  sich  aus  seiner  wiUsrigen  Losung  durch  essigsaures  Natrium 
als  volamfottser  Niederschlag  fldkn. 

Das  Ketoxim,  C,H,,04'0CgH^  CH:CII  C(:N  0H)  CH,,  bildet  feine,  weisse,  bei 
113"  schmelzeiMic  Nadeln,  bei  gtwöhnlicher  Temperatur  in  Wasser  and  Alkohol  schwer  lOa^ 
lieh  (54S'). 

Di^MUco-o-Cu  marketon,  CgHi  iOf.  OC.H4  CH:CH  CO  CHiCH  CßH^O- 
C^Hj^jOg  4-4H2O  (548),  entsteht  als  Nebenprodukt  bei  der  Einwirkung  von 
Aceton  auf  Helidn  in  schwach  alkalischer  Ldsang.  Unlöslich  in  Aether,  fiut 
imldslich  seU»t  in  siedendem  Wasser,  aus  heissem  Alkohol  kiystallisirbar. 
Schmp.  207".  Concentrirte  Schwefelsäure  löst  mit  kirschrother  Farbe.  Emulsin 
wirkt  nicht  ein.  Durch  längeres  Erhitzen  mit  2 proc  Schwefelsäure  auf  100^  wird 
die  Verbindung  in  Dextrose  und  Di-o-Cumarketon  gespalten. 

Glucosalicylsäure,  CgH, lOj-OC^H^ •  COjH.  Die  Bildung  dieser  Glyco- 
sidsäure  bei  der  Oxydation  von  Salicin  durch  Kaliumpermanganat  konnte  nach- 
gewiesen, die  Verbindung  aber  nicht  im  reinen  Zustande  gewonnen  werden,  weil 
sie  in  Wasser  äusserst  leicht  löslich  und  durch  freie  Säuren  leicht  zersetzlich 
ist  (532). 

Das  Anhydrid  dieser  Säure  (»Anhydrosalicylglycoiidc),  CeHjjOj  OCeH^* 
C0*0-C0>C«H40*C«H||0(,  wurde  erhalten  durch  Behandlung  von  Dinatrium- 

salicylat  mit  Acetochlorhydrose  in  alkoholischer  Lösung  (15).  In  Wasser  und 
kaltem  Alkohol  fast  unlösliche,  selbst  in  heissem  Alkohol  nur  massig  lösliche 
Nadeln,  flie  bei  184  —  185°  schmelzen.  Durch  Kochen  mit  verdflnnten  Säuren 
oder  Alkalien  wird  die  Verbindung  in  Dextrose  und  Salicylsäure  gespalten. 
Von  kalter  Natronlauge  wird  sie  ansclieinend  zu  Glucosalicylsäure  gelöst. 

Das  Octacetylderivat,  C,fM,,(C,H,0),Oj^,  bildet  weisse,  in  Wasser  unlösliche 
Nadeb«  die  bei  UO—llI«  schmeUen  (15). 

Saponin,  CjjH^^Ojg  (?)  (574),  von  Schradbr  (558)  1809  in  der  Seifenwunel 
(Wunel  von  Säpanaria  cfßemaUs  L.)  entdecktes  Glycosid,  welches  ausserdem  in 
vielen  anderen  Pflanzen,  namentlich  in  anderen  Caryophylleen,  vorkommt  Es 
ist  gefunden  worden  in  der  levantischen  Seifenwurzel  (von  Gypsophih  StrutJüum 
L.)  [fStnithüns  (550^],  (560,  32,  572},  in  der  Rinde  von  Gymnocladus  canadensis 
(562),  der  Rinde  von  Quiihija  sapo/iiiria  Moi.ik.  [sQuillajin-  C563)],  (564,  572), 
der  Wurzel  von  Pofyi^a/a  Srnri^a  ]..  [Gkhlük's  »Senegin«,  »Polys^alasäure?  (S^S)], 
(566,  572)  und  von  Monntna  polystachia  R.  et  P.  (564),  den  Samen  von  Agros- 
temma  githago  L.  (570)  [»Githagin«  (567)],  (569,  571,  572),  in  der  Monesiarinde 
von  ChrysophyUum  glycipkiotmm  CAS.  [tMonesin«  (568)],  in  verschiedenen  Arten 
Anagaläs,  Sätne,  Diantkus  und  Lyekms  (570)  und  in  den  Blüthenkolben  von 
Atum  Ua&eum  (581). 

Das  Saponin  ist  in  den  Zellen  der  Seifenwunsd  und  der  Quillajarinde  im  ge- 
lösten Zustande  enthalten  und  scheidet  sich  eist  beim  Trocknen  der  Pflanzen- 
theile  in  amorphen  Klümpchen  ans  (578). 

Bei  den  saponinähnlichcn  Glycosiden  einiger  anderer  Pflanzen,  wie  Ikuh  Cyciamin  und 
dem  PariDin  ist  die  Möglichkeit  einer  Identität  mit  dem  Saponin  nicht  völlig  auagcschlosscn. 
FlOckioer  (415)  äusserte  die  Venmitbnog,  dass  jene  K6iper  einer  ahomologen  Reihe  von 
Saponincn«  angehdren. 

Von  BotüiY  wiinlc  <km  Saponin  die  Formel  C,,Hjj,0,  .  licitjelegt  (566).  Rocm.F.nER 
steUte  nach  einander  die  Formeln  Ci,H,«0|  (33),  Ci^Hj^^O^^  (573)  und  C,,H^40,g  auf  (574). 
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Die  letztere  glaubte  Schupareu.!  (575)  bestätigen  ta  liönncn.  Stütz  (561)  \\-urde  durch  die 
Analyse  des  Saponin«;  und  cinij^er  iwcifeHinfter  Derivate  tu  der  Fnrmcl  Cj^Hj^Oj^  gcftlbrt. 

Darstell  unfj,  virpl.  (572).  Die  Wuriel  von  Gypsi>phila  Struthium  wird  mit  40proc.  Wein- 
geist ausgekocht,  das  beim  Erkalten  ausgeschiedene  Saponin  mit  ätherhaltigem  Alkohol  ausge- 
ivMchen,  in  wenig  Wasser  gelöBt  und  mit  BaiTtwuMi  gefiOlt  Dm  Niede»ehl«K  viBdrt  omd 
mit  Baiytwasser,  zeil^  ibn  dnidi  KoMenriliiie  und  fMUt  die  wtorige  LBsnoc  mit  ithcriwltH^ 
Alkohol  (32,  573),  veriß^.  560). 

Darstelhin^  au«;  der  Wurtel  VOD  St^otmia  oßematis:  (576),  aus  Quillajarinde:  CS^l)*  V» 
der  Senegawuriel:  (565,  577). 

QaaairowMOHN  (572)  botiiiiniie  den  Sapoaingdiak  in  der  Wand  von  GypsapU»  Simätitm 
SU  IS'll— U-666>  ^  der  Quillajarinde  tu  ^'SSI»  in  der  Wund  von  Siffomria  •ffiamBs 
zu  4*29— 5*61^,  in  den  Samen  von  Agrostemma  githagv  m  6*54—6-80^ 

Stütz  (561)  erhidt  aus  Quillajarinde  etwa  2^  ganz  reines  Saponin. 

Weisses,  amorphes,  neutrales,  geschmackloses,  stets  etwas  aschehaltige^  Pulver, 
welches  (namentlich  in  nicht  ganz  reinem  Zustande)  (561)  stark  zum  Niesen  reizt. 
In  jedem  Verhältniss  löslich  in  Wasser,  unlöslich  in  absolutem  Alkohol  oder 
Aether.  Die  wässrige  Lösung  ächäumt  selbst  bei  grosser  Verdünnung  wie  Seifen- 
wasser und  zeigt  die  EigenthümUchkdt,  tttdödidie^  pulveift^nmige  Stofie  lange  In 
der  Schwebe  zo  erhalten  (564,  561).  Beide  Eigemcfaaften  werden  dnidi  Alkohol- 
Eusats  aufgehoben. 

Das  Saponin  biiunt  sich  bei  185^  ohne  xu  schmelzen  (56 1).  £s  ist  links- 
drehend. («)©»•  — 7  30**  (575).  Seine  Lösung  wird  durch  essigsaures  Blei 
(vergl.  560)  concentrirt  .^uch  durch  Baiytwasser  weiss  gefiQlU  Alkaliscbe  Kupier« 

lösung  wird  schwach  reducirL 

An  der  I.uft  zersetzt  sich  Saponinlösung  unter  Entwicklung  von  Ko nlcnsäure 
und  Ausscheidung  weisser  Flocken.  Durch  Salpetersäure  wird  das  Saponin  unter 
Bildung  von  Oxalsäure,  Schleimsäure  und  einem  gelben  Harz  oxydirt  (560). 
Concentrirte  Schwefebäure  lOst  mit  rothgelber,  allmXhlicb  in  Roth  und  Violett 
flbefgehender  Farbe. 

Dufdi  Kochen  mit  Teidflnnten  Sfturen  wird  es  Isngwtm  in  Sapogemn  und 
eine  Glycose  (?)  gespalten:  CsjjHj^Oie  H- 2H,0  —  C,4H,,0, -4- SCgH^Og  (?) 
(574).  [Ueber  das  Mengenverhältniss  der  Spaltungsprodukte,  s.  (572)].  Dabei  . 
sollen  zunächst  durch  Abspaltune;  von  weniger  Zucker  intermediäre,  nicht  krystal- 
Hsirbare  Spaltungsprodukte  entstellen,  von  denen  eins  (CjqHhO^)  dem  Cbinovin 
ähnlich  ist  (574). 

Der  aus  dem  Saponin  entstehende  Zucker  ist  nicht  krystaUisirt  erhalten. 
Er  schmeckt  sflss  und  redndrt  alkalische  Kupieriösung  (566).  Nach  RocvLBi>nL 
soll  er,  ähnlich  dem  Dextrin  oder  Gummi,  in  Alkoiiol  £ut  unlOsUch  «ein  (573)> 
SciOAPAitsLLi  (575)  erhielt  durch  ErwAnnen  von  Saponin  mit  verdünnten  Säuien 
einen  mikrokrystallinischen  Körp«',  C4«H««Oig  (»Siq>onetin«),  und  eines  redils- 
drehenden  Zucker. 

Durch  Erhitzen  des  Saponins  mit  Essigsäureanhydrid  werden  je  nach  den 

Bedingungen  verschiedene  Acetylderivate  als  weisse,  lockre,  ganz  aschefreie  Pulver 
erhalten,  die  unlöslich  in  Wasser,  dagegen  leicht  löslich  in  Alkfihol,  Aether  und 
Eisessig  sind.  Aus  einem  dieser  Acetylderivate  wurde  durch  Kochen  mit  Baryt» 
wasser  Saponin  regenerirt  (561). 

Bariumverbindung.  In  concentrirter  Saponinlösung  crrcugt  Barytwasser  einen  weissen 
NiederaeUeg,  der  in  Waaser  und  in  ttbendilhüger  Saponidt>sung  löslich,  aber  in  Baiytiraster 
nnlödich  ist  (s6o,  $73)-  (C^iH„0„),Ba,J  (575)  2(C„H,oOj,)+Ba(OH),»  (561). 

Sapogenin,  Cj^B^^O',}  (574)i  kiyfttillldrt  beita  Verdunsten  seiner  alkoboltscben  Lösung 
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in  conccntrifch  gruppirten,  seidcglSMcnden  Nadeln.  Unl9<;lich  in  Wasser,  schwer  löslich  in 
kaltem,  leichter  in  heissem  Alkohol,  löslich  auch  in  Aethcr  und  verdünnten  Alkalien.  Starke 
Kalüaugc  fällt  eine  flockige  Kaliumverbinduog.  Wird  Sapogenin  mit  Kaliumhydroxyd  so  weit 
ediitit^  da«  nur  ein  Iii«!  uater  Bildung  von  Ectigsitare,  BattcnMore  und  einer  weichen,  braunen 
SnlMtans  xersetit  wird,  so  sduaibt  da*  in  Uebiigen  anschduend  unTerKndntc  Sapogenin  bei 
1S8*>  Wührend  es  sonst  bei  dieser  Temperatur  nicht  flUssig  wird  (574). 

ScUlain  C582),  Glycosid  der  Meerzwiebel  (von  SciUa  maritima  L.). 

Darstellung.  Der  wässrige  Auszug  der  getrockneten  Meerzwiebeln  wird  mit  Bleiessig 
iwd  das  entbleite  Filtrat  mit  Taxminlösung  gefällt.  Den  letzteren  Niederschlag  löst  man  in 
abwhitem  Alkobol,  verdampft  diese  LBsung  mit  Snkoigrd  mr  tVockne,  sidit  den  Rttelatand 
wieder  mit  AUcobol  ans  und  verdunstet  diesen  Ausaug. 

Leichtes»  lockre^  farbloses  Pulver  von  bitterem  Gnchmack  and  digitalin- 
JOrnUcber  Wirkung  auf  den  OrganismoB.  Leicht  löslich  in  Alkohol,  schwer  in 
Wasser,  Aether  und  Chloroform.  In  concentrirter  Salzsäure  mit  rother  Farbe 
löslich.  Durch  Kochen  mit  verdünnter  Saks&ure  wird  es  in  Glycose  und  eine 
harzartige  vSubstanz  gespalten. 

Scopolin,  C.^4H3(,Oi  s  •+•  ^HjO.  Dieses  Glycosid  kommt  neben  seinem 
Spaltungsprodukt,  dem  Scopoleti»,  und  einem  Alkaloid  (oder  Alkaloidgemenge) 
dem  Set^lein,  in  der  Wurzd  von  S€9poUa  japmka  (einer  Solanee)  vor  (583}. 

Darstellung.  Die  Wunel  wird  mit  Weingeist  ausgesogen»  der  Alkobol  abdeatOliiti  die 
Wässrige  Flüssigkeit  mit  Bleioxyd  digerirt  und  eingedampft.  Aus  dem  Rückstand  zieht  man 
mit  Chloroform  ScopokXn  und  Scopoletin  aus  und  lüsst  das  darin  unlilsUche  Scopolin  aus  heissem 
Wasser  krystnllisiren. 

Farblose  Nadeln,  leicht  löslich  in  heissem  Wasser  und  Alkohol,  unlöslich  in 
Aether.  Schmp.  218^  Durch  längeres  Kochen  mft  verdünnter  Schwefelsäure 
wird  das  Scopolin  in  Scopoletin  und  Glycose  gespalten:  C,4H,oO]  ^  +  SH^O^ 
Ci,H„0,  +  2C«H„0,, 

Scopoletin,  Cj,HjqOj.  Farblose  Nadeln,  wenig  löslich  in  Aether  und  in  kaltem 
Wasser,  etwas  leichter  in  hcis«:om  Wa-i^cr  und  in  Chloroform,  sehr  leicht  in  Es^^ii^säure  und  in 
Alkalien.  Die  alkoholische  Losung  reagirt  schwach  sauer  und  zeigt,  wie  namentlich  auch  die 
ammoniakaliache  Lösung,  starke  blaue  Fluorcscctu,  die  durch  Säurezusatz  aufgehotjcn  wird. 
Das  Scopoietitt  rednetrt  alkalische  Xopferlttsun||^  schmikt  bei  198°  und  sublimixt  in  boheier 
Temperatur  in  feinen  Nadeln  (583). 

Der  Schillerstoff  der  Wurzel  von  Atropa  belladonna  L.  ist  mit  dem  Scopoletin  identisch  (584). 

Sennacrol  und  Sennapikrin.  Zwei  angeblich  glyco.sidische,  nicht  krystallisirbare 
Substanzen,  welche  neben  Catbartinsäure  in  den  Sennesblättem  gefunden  wurden 

(579»  580)- 

Sinaibin,  CgoH^^N^S^Oj^.  Bestandtfaeil  des  weissen  Senfsamen  ;von  :^^/;<;/^j 
«Ä»  L-)  (397»  585)- 

Darstellung.  Der  weisse  Senfiamcn  wird  durdi  Auspressen  und  Anssidm  mit  Sdiwefid* 
koUcnatoff  von  lettem  Oel  befireit  und  dann  mit  8  Thln.  85pioc.  AUtohol  ausgekocht  Ans 

dem  heiss  fillrirten  Auszug  krystallisiTt  beim  Erkalten  das  Sinalbin.  Man  wäscht  dasselbe  mit 
Schwefelkohlen  toff,  Mst  in  wenig  Wasser,  behandelt  die  I.osttng  mit  Thicrkohle,  fällt  das  Sin- 
aibin durch  starken  Alkohol  und  krystallisirt  au»  Ucihscm  Alkohol  um.  (In  der  Mutterlauge 
von  der  AIfcohollK]]nng  bleibt  das  Rbodansinapin  gelöst) 

Kleine,  glasglänzende,  schwach  gelbliche  Nadeln,  sehr  lacht  löslich  in  Wasser, 
unlöslich  in  Aether  und  Schwefelkohlenstoff,  fitst  unlöslich  in  kaltem  absoluten 
Alkohol,  löslich  in  S'S  Thln.  siedendem  Sdproc.  AlkohoL  Die  Lösung  des 
Sinapins  reagirt  neutral.  Sie  redudrt  alkalische  Knpferlösung,  wird  durch  Eisen- 
chlorid nicht  gefärbt  und  durch  Chlorbarium  nicht  gefällt.  Durch  AlicaUen  wild 
das  Sinalbin  tnteiisiv,  durch  Salpetersäure  vorübergehend  roäi  gefiürbt 
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Durch  Myrosin,  daher  auch  beim  Anrühren  des  weissen  Senfsamen  mit 
Wasser,  wird  es  in  analoger  Weise  gespalten,  wie  das  myronsatire  Kalium  des 
schwarzen  Senfs,  indem  ausser  der  Glycose  anstatt  des  sauren  schwefelsauren 
Kaliums  saures,  schwefelsaures  Stnapin,  C|«H94NOs>S04H,  und  anstatt  des 
Atlylsenfbls  das  »Sinalbinsenföls  C^H^O-NCS  entsteht: 

C,oH,  «NS,OioK  =  CeHjjOe     C3H5.NCS  SO4KH 

Myronsaures  Kalium  AllyJsenföl 

Sioalbin  SiMlbiiMenföl     Saum  tonvefeb.  Sinapia. 

Die  Glycose  ist  rechtsdrehend,  ktystallisirbar,  anscheinend  gewöhnliche  Dex- 
trose. 

Durch  salpetersaures  Silber  (0'367  1  hie.)  wird  in  einer  Lösung  von  Sinaibin 
(1  Thl.  in  10  Thln.  Wasser)  nach  einiger  Zeit  ein  weisser,  in  überschüssiger 
Silberiöäiung  löslicher  Niederschlag  erzeugt,  worauf  die  Flüssigkeit  stark  sauer 
reagirt.  Der  Niederschlag  besteht  aus  Silberverbindungen  des  Sinapins  und  des 
Sinalbinsenföls.  Bei  seiner  Zerlegung  durch  Schwefelwasserstoä  entsteht  ein 
Gemenge  von  Schwefel  und  Sdiwefelsilber,  und  das  Filtrat  enthiUt  saures  schwefel* 
saures  Sinapin  neben  dem  durch  Aether  aussiebharen  Nitrit,  CeH^NO  einer 
Saure  CyHgOs  (p*0xyphenyle8sigsäure?). 

Quecksilberchlorid  erzeugt  in  Sinalbinlösung  eine  kiystallinische  Fällung 
von  zwei  Quecksilberdoppelsalzen,  während  Glycose  in  Lösung  bleibt.  Die  beiden 
Quecksilberverbindungen  können  durch  fractionirte  Kiystallisation  aus  heissem 
Wasser  f^etrennt  werden.  Zuerst  scheidet  sich  in  feinen  Nadeln  das  Sulfat  einer 
Quccksilbcrverliinduug  des  Sinalbinsenföls  ab,  dann  in  glänzenden  Prismen  die 
Sinapinquecksilberveibindung  C,gHj,NOj-HCl  -h  HgCly. 

Sinalbinseaföl,  C,H,O  NCS.  Wird  SilialbiiiUlsnng  mit  «iner  UfnmÜOmng  venctrt 
und  der  cntitdieDde,  grawentheOs  Albmnmate  «nthillende  Nicdcndlig  mit  Alkohol  aoigmogak, 
so  nimmt  dieser  das  Sinalbinscnföl  auf.  Durch  Zusatz  von  Wasser  zu  seiner  alkoholischen 
Lösung,  Ausschütteln  mit  Acthcr  und  Verdunsten  de?  letzteren  erhält  man  es  als  gelbes,  sehr 
scharf  schmeckendes,  auf  der  Haut  Blasen  ziehendes  Oel.  Fast  unlöslich  in  Wasser,  leicht  lös- 
lich in  Alkohol  und  Aefher.  Nidit  qncersetzt  destillifbar.  MU  Eisenchlorid  gieht  es  nicht  direkt, 
wohl  aber  nach  vorgüngigem  Erhitzen  mit  Alkalien,  die  Rhodaareaetioo  {585). 

Skimmin,  CisH^gO^  (586),  dem  ScopoUn  und  Aescnlin  ähnliches  Glycosid 
aus  Skimmia  japonica  Thlnb.  (einer  Rutacee). 

,  Di«:  alkoholische  F'xtrnrt  der  Pflanze  wird  mit  Wasser  versetif,  worauf  sich  aus  der  vom 
ausgeschiedenen  Harz  getrennten  Flüssigkeit  nach  einiger  Zeit  das  Skimmin  tuystaUinisch  ab- 
scheidet  Ei  wird  durch  Umkrystalliairen  ans  Waiser  gerebigt; 

Lange,  farblose  Nadeln,  wenig  löslich  in  kaltem,  leichter  in  heissem  Wasser 
und  in  Alkohol,  unlöslich  in  Aether  und  Chloroform.  Alkalien  lösen  es  siemltch 
leicht  mit  blauer  Fluorescenz.  Schmp.  *210'^.  Durch  Erhitzen  mit  verdünnten 
Mineralsäuren  wird  es  in  Skimmetin  und  eine  rechtsdrehende  Glycose  [(a)« 
4-  24*5']  gespalten. 

Skimmetin,  CgHgOj.  Farblose  Nadeln,  Uislicli  in  Alkohfd,  Aether,  Chloroform,  wenig 
Selbst  in  siedendem  Wasser.  Verdünnte  Alkalien,  sowie  coiiccntrirte  Schwefebäure  lösen  es 
mit  blauer  Fluorescent.  Sclunpb  223^.  EisencUorid  gicbt  eine  blaue  FUrbuog.  Das  SUmmcfb 
ist  vielleicht  identisch  mit  dem  Unibe11ifenin# 

Smilacin,  8.  »Parillin«. 

Solanin,   S.  unter  >Alkaloide«. 

Sophorin.  Mit  diesem  Namen,  der  übn!::ens  auch  einem  aus  den  Bohnen 
von  Sop'iora  sf'.-cioui  gewonnenen  Alkaloid  bcigelec;!  ist,  bezeichnet  Förster  (457) 
das  Glycosid  der  Hiuihenknospen  von  Sophora  japonica  L.    S.  »Rutinc. 
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Syringrin,  C,,jH2f,0,  +  HjO  (591).  In  der  Rinde  von  Syrittga  vulgaris  L. 
und  von  Ligttstrum  vulgare  L.  enthaltenes  Glycosid. 

Es  wuidc  1841  von  Meillet  (594)  und  von  Bernavs  (588)  aus  der  Rinde 
der  Syringe  dargestellt,  von  Ersterem  »LiUdn«,  von  Letzlerem  »Syringinc  ge- 
nannt, später  von  Kkohaver  (589^593),  näher  untersucht,  als  Glycosid  (590) 
und  als  identisch  erkannt  (592)  mit  dem  von  Polex  (593)  in  unreinem  Zustande 
aus  der  ^(fvj/rißW'Rinde  erhakenen  »Ligustrin«. 

Efi  ist  am  reichliehstan  m  der  im  März  gesammelten  Ricxle  vun  Syringa  v$dgarit  endlAltO). 
Aus  der  frischen  Rinde  werden  etwa  O'TiJ  (590)  'O  o2  J  (5^8)]  Syringin  gewonnen.  Die 
Knospen  der  Syringe  enthalten  nur  Spuren  desselben;  in  den  Früchten  der  Springe  (vergh  (S^7)i 
sowie  in  den  Blättern  von  Syringa   und  Ij^nshu/n  wurde  kein  Syringin  gefunden  (59°.  592)- 

Darstellung.  Die  frische  Syringenrinde  wird  mit  Wasser  ausgekocht,  der  Auszug  mit 
Bleicsiig  auagefidlt,  dis  Tfltrat  dmeh  SchwefehrasMistoff  entbldt  und  tm»  dOrnien  Syiup  einge- 
dampft. Den  entstehendeD  Kiystdlbiei  prewt  man  so«,  wischt  mit  kiltem  Wasser  und  reinigt 
das  Gljoosid  durch  Kiyitalliaation  aus  heissem  Wasser  onter  Zusatz  von  Thierkohle  (590). 

Lange,  weisse,  sternförmig  gruppirte  Nadeln,  geschmacklos,  leicht  löslich  in 
heissem  Wasser  und  in  Alkohol,  unlöslich  in  Aether.  Die  Krystalle  werden  bei 
115°  wasserfrei  und  schmelzen  bei  212^.  Stlbernitrat  und  alkalische  Kupfcr- 
lösunfi;  werden  nicht  reducirt.  Die  weinc^eistige  oder  wässri<2:e  Lösung  nimmt  beim 
Vermisclien  mit  dem  gleichen  Volumen  Schwefelsäure  eine  schön  dunkelblaue, 
auf  Zusatz  von  mehr  Schwefelsinre  eine  inolette  Färbung  an.  Salpetersäure  löst 
das  Syringin  mit  tief  blutrother  Farbe.  Concentrirte  Salzsäure  giebt  eine  farblose 
Lösung,  aus  der  sich  beim  Kochen  blaue  Flocken  abscheiden  (590). 

Beim  Erhitzen  mit  verdünnten  Säuren  spaltet  sich  das  Sjrringin  in  Syringenin 
und  eine  gährungsfähige  Glycose: 

C,  .Hj^Oio  -H  HjO  =  CjjH.sOi  +  C.Hij,06  (590- 

Syringenin,  C,  ,Hj  ^  -f- H^O.  Hell  rosenrothe,  amorphe  Ma^^e,  löslich  in  Alkohol 
mit  hell  kirschrothcr  Farlic,  unlöslich  in  Wasser  und  Aether.  Giebt  mit  Schwefelsäure  und 
Salpetersäure  dieselben  Farbrcactioncn,  wie  das  Syringin,  Concentrirte  Salzsäure  färbt  seine 
■IkohoBsdie  LOstmg  donkelblaii,  benn  Eriutseii  rothviolett 

Tam|»iciii.  Cj^H^fOii  (595)>  Das  dem  Convolvulin  sehr  ähnliche,  gereinigte 
Harz  der  Tampico-Jalapewurzel  (von  Ipomoea  sitnulatu  Hanb/i 

Aus  den  mit  Wasser  erschöpften  Knollen  wird  das  Han  durch  Alkohol  ausgen^en,  die 
Lösung  mit  Thierknhle  behandelt  und  eingedampft. 

Farblose  oder  srhwai  h  gelbliche,  durchscheinende,  spröde,  amorphe,  geruch- 
und  geschmacklose  Masse,  löslich  in  Alkohol  und  Aether.  Schmp.  130°.  Con- 
centrirte Schwefelsäure  löst  mit  blutrother  Farbe. 

Durch  starke  Basen  wird  das  Tampidn  unter  Wasseraufnahme  in  Tampicin- 
säure  übergeführt,  durch  Kochen  mit  verdünnten  Säuren  in  Tampicolsäure  und 
Glycose  gespalten: 

CiaHs^O,*  +  7H,0  =-  C,6H„0,  -h  SCeH^O^? 

Tampicinsfture,  C,^H(<,0,j,  wird  durch  Auflösen  des  Tampicins  in  heissem  Bnr^'t- 
wa-iscr  erhalten.  Amorphe,  gelbliche,  hyf^nskopische  Masse,  leicht  löslich  in  Wasser  und  Alko- 
hol, fast  unlöslich  in  Aether.    Zerlegt  kohlensaure  Salze.    BIciessig  giebt  eine  ilockige  Fallung. 

TampicolsHure,  C^^Hj^O^.  Krystallimt  axn  Weingeist  in  mDooskopischca  Nadeln. 
UnUSsIich  in  Wasser,  lOsUch  in  Alliohol,  weniger  in  Aether.  Rcagirt  deutlich  nuer.  Nur  die 
Alkalisalze  sind  löslich.    Der  Aethylcster  krystallisirt  in  rhombischen  Tafeln. 

Telaescin,  C^gHjoO,.  Erstes  Spaltungsprodukt  der  Aescinsaiire  (s.  diese), 
(23),  in  seinen  Kigensrhaften  dem  Chinovin  sehr  äbnlich.  Durch  fortgesetzte  Ein- 
wirkung von  Salzsäure,  besonders  beim  Einleiten  von  Salzsäuregas  in  seine 
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aedende  alkoholische  Lösung,  wird  das  Telaescin  weiter  in  Zucker  und  Aesci- 
genin  gespalten:  C,  jHjoO;  h- H,0  =  QHuOg  Ci^HjoOj. 

Diese«!  Atf5ci{;cnin,  CjjIIjj^jOj,  ist  ein  in  Wasicr  unlrt^lichc«!,  in  Wcinj^ci^t  In'süche^. 
undeutlich  krystallinisches  Pulver.  Mit  Zucker  und  concentrirter  Schwck'lsÄure  giebt  es  eine  in- 
teittiv  blatrothc  Färbung.  Durch  Einwirkung  von  Acetylchlorid  wurde  ein  Diacetylderivat, 
Ci,H,,(C,H20),0,  gewoniMii. 

Tcuerin,  C^iH^^Oj,  oder  CnB^^On}  (596).  Aus  Teucrhm  fruHtam. 
Kiystaltisirt  aus  Eisessig  in  Nadeln,  die  bei  228—230'  schmelzen.  Heisse,  ver- 
dünnte Salpetersäure  erzeugt  Oxalsäure,  Weinsäure  und  eine  bei  180^  srhrncl- 
zende,  krystallisirbare  Säure  CgH^Oy.  Durch  Kochen  mit  verdünnter  Schwefel- 
säure wird  das  Teucrin  in  Glycose  und  eme  noch  nicht  näher  untersuchte  Säure 
gespalten. 

Thevetin,  0541184024  -H  3HjO?  Von  de  Vrij  in  den  Samen  von  Tluvdia 
neriifolia  Juss.  (einer  Apocynee)  aulgefundenes,  von  Blas  (597)  untersuchtes 
Glycosid,  wahrscheinlich  identisch  mit  dem  von  Oudemans  ($98)  in  den 
Samen  von  Cerkera  OdMtm  gefundenen  tCerb^n.« 

Darstellnng.  IHe  anagepraitm  Samen  werden  mit  Aeliwr»  dam  mit  kaltem  Waaaer, 
scMiesilidi  mit  hemem  AStohol  amgetogen.  Beim  EifcalteD  des  alkoholiackea  Anasttgs  krystal- 
Htbt  das  Thevetin. 

Weisses,  aus  kleinen  Krystallblättchen  bestehendes  Pulver  von  bitterem  Ge- 
schmack. Sehr  giftig  Bei  110°  entweicht  nur  1  Mol.  Kr>'stallwasser.  Schmelz- 
punkt 170".  Bei  14"  in  122  Thln.  Wasser  löslich,  reichlicher  in  heissem 
Wasser,  leicht  in  Alkohol  und  in  Eisessig,  unlöslich  in  Aether.  Linkädrehend. 
(a)  =  —  85'Ö'  für  die  essigsaure  Lösung.  Concentrirte  Schwefelsäure  löst  mit 
rothbrauner,  allmählich  in  Kirschroth  und  Violett  übergehender  Farbe.  Durch 
Erhitzen  mit  verdünnter  Schwefelsäure  wird  das  Thevetin  in  Glycose  und  Theve> 
resin  gespalten:  C,4H,«0,4  =  C»Hj,Oc  +  C^^n^^O^^H^O} 

Theveresin,  C^jHj ,0,j -I- 2H3O,  scheidet  sich  als  Hai»  ab  tind  wird  durch  wieder* 
holte  Fällung  durch  W-isser  aus  alkoholischer  Losung,'  .ils  weisse«,  iwaTTunenballcndes  Pulver  er- 
halten. Leicht  löblich  in  Alkoiiol,  sehr  wenig  in  .■Vether,  unlo<ilich  in  Chloroform  und  Benfol. 
Schmp.  140°.  Alkalien  losen  es  mit  gelber  Farbe.  Mit  Schwefelsäure  giebt  es  dieselben 
Flrbnngen,  wie  das  Thevetin.   Sebr  giftig. 

Thujin,  CjqH^jO^^?  (599)-  Dem  Quercitrin  ähnliches  Glycosid  der  TAifjm 
ficciäentaiis  L.,  1858  von  Kawauer  entdeckt 

D.t$  Laub  wird  mit  Alkohol  ausgekocht,  von  dem  erkalteten  und  vom  aufgeicbicdenen 
Wachs  abfiltrirten  Auszug  der  Alkohol  abdcstillirt,  der  Rückstand  mit  W-Tsscr  und  einigen 
Tropfen  Blcizuckerlösung  versetzt  und  filtrirt.  I)ns  Filtr.Tt  faih  ii)rin  7.unrich<t  mit  neutralem, 
dann  mit  basisch  essigsaurem  Blei.  Der  erste  Niederschlag  enthalt  i'hujin  und  Thujetin,  der 
sweile  das  Tbnjtgenin.  Den  ersten  Kiedendilag  Itet  man  in  veidltamter  EBsigsSuie,  filtrirt,  lUlt 
Bim  mtt  BUieM^  und  aeil^  daa  in  Waner  verttieUteo  gelbes  Niedencblag  dmcli  SAnefd* 
Wcisserstoff,  erhitzt  zum  Sieden,  filtrirt  heiss  vom  Schwcfelblci  ab,  verjagt  den  Schwefclwasserstoft 
durch  Kohlcn«H«Te  und  verdunstet  im  Vaciuim  ilher  Schwefchätirc.  Die  abgeschiedenen  gelben 
Kr)stalle  von  Thujin  werden  aus  siedendem,  weingeisthaltigcm  Wasser  uinkry-stallisirt,  bis  ihre 
Lösung  durch  AmmodalE  nicht  mdir  grün  geftibt  «iid,  d.  h.  frei  von  Thujetin  ist 

IM  Kilo  Tliajdanb  pibm  tm  tinSgt  Gramme  des  GlycoeMs. 

Otronengelbe,  mikroskopische,  vierseitige  Tafeln»  leicht  lösHch  in  Alkohol, 
kaum  in  kaltem»  ziemlich  leicht  in  siedendem  Wasser.  Die  weinj^sdge  LQsui^ 
wird  durch  Alkalien  intensiv  gelb,  durch  Eisenchlorid  grün  geförbt.  Durch 
längeres  Erhitzen  mit  verdünnter  Salzsäure  oder  Schwefelsäure  wird  das  Thujin 
in   Thujetin   und  Glycose  gespalten:    C^o^ss^is     ^^s^  ^u^i«^« 
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C^Hi^Of.  Als  Zwischenprodukt  scheint  hierbei  unter  Umständen  Thuji* 
genin  aufzutreten:  Cj(,H,,Oi2 -f- Hj,0  =aCj4H,807 -h  CgHjjOg. 

Beim  Kochen  des  Thnjins  mit  Baiytwasser  entsteht  anstatt  des  Thujetins  die 
Thujetinsäure,  CjgHjjüjj- 

Thujeüo,  Cj^H^^O,.  Gelbes,  kiystallinisches  Pulver,  dem  Quercetin  ähnlich,  fast  un- 
ladich  in  Wmmt,  lÄiIich  in  Alkohol  und  Aedier.  In  dtr  aDtoholiaelwii  lUMoag  iriid  dmeh 
Biseodilorid  eine  tiatenarfiee,  dmcli  Ammoiiitk  eine  Uaqgrine,  durch  KiUbuce  eine  gittlic, 
dann  rothbraune  Flibung^  durch  Bletzocker  eine  rotfae  Fällung  herrorgcrufen.  Beim  Kochen  mit 
Barynvasscr  |feht  das  Thujetin  unter  A antritt  von  Wasser  in  Thujetinsäure,  C,gH,,0,,,  Uber, 
welche  ebenialls  ein  mikrokiystallinisches,  gelbes,  in  Wasser  uniöBUdies,  in  Alkohol  lösliches 
Polrar  hüdtt 

Tbujigenin.  Cj^H^jO,,  kommt  neben  Thujiii  und Tbojetin  in  der  7Am/a attiiimlaSk  f», 
Gelbei  mikrotkopisciie  Nukln,  Ittslich  in  Alkohol,  sehr  schwer  in  Wasser.  Ammoniak  färbt  die 

alkoholische  Lösung  grün.    Acetylchlorid  färbt  das  Thujigcnin  roth  Und  erzeugt  beim  Kochen 
ein  durch  Wasser  aus  seiner  alkoliolischen  Losung  hartartig  fällbares  Acetylderivat 

Thurpetin,  C34H5gOig   (223).    Mit  dem  Jalapin  isomeres  Glycosid  des 
Khizoms  von  Ipomoea  turpethum  R.  Br.  (tRadix  turpethh), 

Dnrttellang.  Die  mit  kaltem  Wasser  ciscbOpfte  Tteipediwnrtel  wiid  getrocknet  and  mit 
Alkohol  ausgesogen,  der  Alkohol  grtmtenthdb  abdestilUtt,  der  Rockstand  mit  Wasser  geOllt 
and  das  atü^^schicdcnc,  mit  Aethcr  geiraschene  Hus  dorch  iriedcrhollsa  LBsen  in  absolttlott 
Alkohol  und  flülen  mit  Aether  gereinigt 

Bräunlich  gelbe,  amor])he  Masse,  leicht  löslich  in  Alkohol,  unlöslich  Iti 
Wasser,  Aether,  Chloroform,  Benzol  und  Schwefelkohlenstoff.  Concentrirte 
Schwefelsäure  löst  mit  sdiOo  rother  Farbe.  Salpeterslure  oxydirt  txx  Ozalsaure 
und  anscheinend  Sebacinsäiire.  Durch  Rochen  mit  verdünnten  Mineralsäuren 
wird  das  Turpethtn  in  Glycose  und  Turpetholsäure  gespalten: 
-h  6H|0  =  3C«H||0«  -I-  C|«H,,04.  Beim  Erhitzen  mit  Alkalien,  kohlensauren 
Alkalien  oder  Baiytwasser  löst  sich  das  Turpethin  zu  Turpethinsäure. 

Turpethinsäure,  Cj^Hgj^O,^.  Amorphe,  gelbliche,  stark  saure  Masse, 
leicht  löslich  in  Wasser  und  Alkohol,  schwer  in  Aether.  Bildet  amorphe,  leicht 
lösliche  Salze.    Nur  Bleiessig  giebt  eine  Fällung. 

Turpetholsäure,  CigHjjO^.  Kiystallisirt  aus  verdünntem  Weingeist  in 
mScroskopischen  Nadeln,  leicht  löslich  in  Alkohol,  viel  weniger  in  Aether,  fast 
unlöslich  in  Wasser.  Schmp.  88^  Nur  die  Alkalisalse  sind  löslich.  Der 
Aethylester  bildet  perlmutteiglänzende  BUlttchen,  die  bei  72**  schmelzen. 

Urcchitin,  C,,H4,0,  -h  zH,Ö  (?)  (600),  Glycosid  (?)  aus  Urechitis  suberecta^ 
einer  auf  Jamaica  wachsenden  Apocynee.  Das  Urechitin  krystallisirt  in  Nadeln 
von  stark  bitterem  Geschmack.  Es  ist  sehr  giftig.  Fast  unlöslich  in  Wasser, 
leicht  löslich  in  heissem  .Alkohol,  Eisessig.  Chloroform,  Benzol  und  Aetlier.  üurch 
verdünnte  Schwefelsäure  spaltbar.  £s  verwandelt  sich  schon  in  gelinder  Wärme 
(über  38'')  in  Urechitoxin. 

Urechitoxin,  Cj,H,oO^?  Anstatt  des  vorigen  Glycosids  aus  «kn  bei  100*^  getrockneten 
BUttem  erhalten.  KrystaUintseh,  lekhter  Itfslid)  in  Wasser,  weniger  leicht  m  Aether  und  Benzol. 
Giftig.   Wird  durch  Säuren  in  Zucker  und  »Urocliitoxittii'-  ijespalten. 

•  Amorphes  Urechitoxin:«  Aus  den  Mutterlaugen  der  vorigen  Verbindang. 

Vaccinin,  s.  Arbutin. 

Valdivin,  Cg  ,.H,  ^O., „  H- 5HjO?  Von  Tanket  (601)  1880  aus  den  Früchten 
von  Simaba  Valäiviu  Plai^ch.,  einer  centralanierikanischcn  Simarubee,  isoUrtes 
Glycosid,  wahrscheinfich  idenäsch  mit  dem  von  Lewy  (602)  aus  den  Frttchten 
der  Smata  Ce^^en  Aubl.  erhaltenen  >Cedrin.« 

Darstcllnng.    Die  fein  gemahlenen  FMtdite  Imeht  man  mit  TOpvoc  Alkohol  aus« 
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dcstillirt  vom  Au&zug  den  Alkohol  ab,  schüttelt  den  RUckstaud  noch  hciss  mit  viel  Chlorofonu  taid 
zieht  den  nach  dem  Abdestilliren  des  Chlorofonas  bleibenden  RUckstimd  mit  siedendem  Wnier 
aus.  Da»  beim  Erkalten  sich  auaadieidende  Glycocid  witd  durch  Undayatallisiien  unter  Zusatz  tob 
TUerkohl«  gereinigt   Ausbeute  O'l  bis  0*b(. 

Hexagonale  Prismen,  bei  Id*"  in  600  Thln.,  bei  100**  in  30  Thln.  Wasser 
löslich,  bei  15®  in  60  Thln.  TOproc,  in  190  Thln.  absolutem  Alkohol,  leicht  lös- 
lich in  Chloroform,  unlöslich  in  Aether.  Wird  bei  110''  wasseifn^i  Schmelz- 
punkt 230".  Sehr  bitter.  Giftig.  Die  wässrige  Lösung  schäumt  stark  beim 
Schütteln.  Sie  wird  nicht  durcli  Rleiessis:,  wohl  aber  durch  ammoniakaliscbe 
Bleizuckerlösung  und  durch  Tannin  gefällt. 

Durch  Alkalien  wird  das  Valdivin  schon  in  der  Kälte  rasch  sersetzt,  wobei 
Gelbfärbung;  auftritt  der  bittere  Geschmack  verschwindet  und  ein  die  alkalische 
Kupfertösung  reducirender,  rechtsdrehender,  aber  anscheinend  nicht  gähnings- 
IKhiger  Zudcer  entsteht. 

VinoetMda*  C,eH|,Og?  (362).  Mit  diesem  Namen  werden  von  Tanret  zwei 
Glycoside  aus  Cynanckum  Vincetoxicum  R.  Br.  bezeichnet,  von  denen  das  eine 
in  Wasser  löslich,  das  andere  darin  unlöslich  ist. 

Darstellung.  Das  grobe  Pulver  tlcr  Pflanze  wird  mit  dünner  Kalkmilch  vermischt,  dann 
mit  Wasser  ausgelaugt,  der  Auszug  durch  Cblorcalcium  gefällt,  die  Fällung  mit  KochsaUlösung 
amgevatchen,  getrodmet  und  in  Chloroform  aufgenommen.  Die  ChlorofonnlAittag  bdmnddt 
man  mit  Tbicriiolde,  verdunstet  sie,  löst  den  RUcIcstaad  in  Alkohol  und  versctat  diese  Lttntnig 
mit  Aether,  so  lange  dieser  eine  Ausscheidung  verursacht.  Nach  dem  Schütteln  der  mieritclliC& 
Lösung  mit  Wasser  enblilt  dann  die  wissnge  Schicht  das  IdsUch^  die  ätherische  das  nnlösUcha 
Vincetoxin. 

Das  lösliche  Vincetoxin  ist  ein  hellgelbes,  amorphes  Pulver,  leicht  löslich 
in  Wasser*  Alkohol  und  Chloroform,  unlöslich  in  Aether.  Es  beginnt  bei  130* 
sich  zu  zersetzen. 

Das  unlösliche  Vincetoxin  löst  sich  leicht  in  Alkohol,  Chloroform  und 
Aether,  dagegen  in  Wasser  nur  bei  gleichzeitiger  Anwesenheit  des  löslichen 

Vincetoxins.    Es  schmilzt  bei  59*'. 

Beide  Verbindungen  besitzen  das  Drehungsvermögen  (a)i)  =  —  50".  Durch 
viele  Salze  werden  sie  aus  ihren  Losungen  gefallt.  Bei  der  Spaltung  durch 
Säuren  liefern  sie  eine  nicht  krystaliisirbare,  inaktive,  nicht  gährungsfähige  Glycose. 

Unter  der  Bezeiclmung  »Asclepiadin«  oder  »Cynanchinc  ist  tibrigens  schon  frtlher  ein  amorpher, 
bittrer  Bestandtbeil  derselben  PBanae  beschrieben  worden:  FSNSUIXB,  Joum.  de  Pharm,  (a) 
tt,  pag.  305.  —  Harnack,  Aldi.  f.  «qier.  PadioL  2,  pag.  303, 

Vi^qaerdtrin«  C4sH4}0}4?  (468).   Dem  Querdtrin  ähnliches  Glycosid  aus 

Vwla  iricol&r  L.  var.  arvensis  (V.  arvensis  Mürray).  Aus  heissem  Wasser  in 
feinen,  gelben  Nadeln  krystelltsirbar.  Beim  Kochen  mit  verdünnten  Mineralsäuren 
entsteht  Quercpfin  und  eine  gährungslähige  Glycose:  C4fH4sO}4 -i- 5H}0 » 

Xanthorhanmin,  O^^^^O^^  (549)-  ^Rhamnin.  SciiÜTZENBERGERS  a-Rham- 
negin*.) 

Farbstoffglycosid  der  von  verschiedenen  RkamnuS'ktX&xit  namentlich  Rh.  m- 
futoria  L.  und  Rh.  Hnetorm  L.  herrflhrenden  »Gelbbeeren«. 

]>er  von  Flkvry  1843  suerst  als  »Bhamnia«  bezetdinete  Farbstoff  (550)  ans  den  Beeren 

von  Rh.  cathartua  L.  war  wesentKdi  Rhamnetin.   (S.  unten.) 

Kam.  fssO  i'-oline  1S43  ans  den  Beeren  von  Rh.  titutoria  unreines  «Xanthorbamnin*. 
dem  er  diL-  Konucl  C  .jH.,  ,0,^  -f  II  O  hcilej^tc.  und  welchi?  er  für  ein  Umwandliingsprodukt 
seines  in  den  frischen  Beeren  angeblich  vorhandenen  »Chiysorhamnins«,  C,,H,,Ojj^,  hielt 
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In  reinem  Zustande  wurde  das  Xanthorhamnin  1S58  von  Gei.lati.y  (552)  aus  denselben 
fieeren  dargestellt.  Et  legte  ihm  die  Formel  ^««H^^O,,  bei  und  erkannte  es  als  ein  Clycosid, 
«ddies  sicli  in  Khamnedn  und  in  dnm  fta  ThnibensndKr  gchattencn  Zudttr  spalten  bsw. 
Die  von  Hlasewsix  (453)  gdUmerte  Venaudmag,  du»  dM  XonthorhammD  ttll  dem  Qaerdtrin 
and  das  Rhanunetin  mit  dem  Quercetin  identisch  sei,  wurde  von  B(~)tXEY  (470)  und  durch  die 
ein^rebt  nderen  Untcräuchun|;:en  von  SCHÜTZKNBBnOBR  (553)  lind  von  LtBBBRMANM  und  HöRMANM 
(549)       '"^S  zurückgewiesen. 

Ueber  andere  Unteimchungen»  deien  nbwd^Dde  Resoltiie  duidi  die  ndeut  genannten 
Admten  wiedcilcgt  wniden,  s.  (SS4— S57>  469)* 

Darstellung.  Die  lerstoisenen  Gdbbecren  werden  ndt  der  drd&dien  Menge  85proc 
Weingeists  10  Stunden  lang  am  RUckflusskUhler  ausgekocht,  der  Rttclcttand  atugepresst  und  der 
filtrirte  AuHEUg  stehen  gelassen,  bis  nach  wiederholtem  Abgiesscn  von  den  ersten  hanigen  Aus- 
scheidungen das  Xanthorhamnin  «ich  in  blumenkohlähnlicbeo,  gelben,  krystallinischen  Gruppen 
iioigesdiieden  bat,  die  nach  dem  An^picaiCB  aua  Alkoliol  nmiaikiTitallislien  sind  (549).  Anmute 
an  reinem  Glyoosid:  6*7-||> 

Du  Xanthorhamnin  kiyttallirirt  «la  Alkohol  in  goldgelben  mikroskofüschen 
Nadeln.  Diese  entftallen  2  Mol.  Krystallalkobol,  die  sie  unter  ISO^  verlieren. 

Aus  wässnger  Lösung  bleibt  das  Glycosid  beim  Vcrdampfien  amorph  zurück,  wird 
aber  in  deutlichen  Nadeln  krystallisirt  erhalten,  wenn  man  die  concentrirte 
\vassn>ie  Lösung  mit  Alkohol  und  Aether  versetzt  und  dann  verdunsten  lässt 
Ks  ist  äu.'5^erst  leicht  löslich  in  Wasser,  leicht  in  Alkohol,  ttnlöslich  in  Aether, 
Benzol  und  ChlDruform,  uu/.erscl/.t  mit  gelber  Farbe  löslich  in  Alkalien.  Ks 
reducift  in  der  Wärme  Silberlösung  und  alkalisclie  Kupterlösung.  Eisenchiorid 
fitibt  seine  Lösung  dunkelbraun;  Bleisucker  färbt  orange,  worauf  durch  etwas 
Ammoniak  ein  schön  orangefarbener  Niederschlag  entsteht 

Beim  Erhitzen  mit  verdünnten  S&uren  spaltet  sich  das  Xanthorhammn  in 
Rbamnetin  und  Isodulcit:  C4,Hc«0|, -i-öH|Os  SC^^HioOt +4CeH|40t. 
Diesdbe  Spaltung  erfolgt  tfaeilwetse  auch  bei  langem  Erhitsen  des  Glycosids  mit 

reinem  Wasser  auf  1 10"  (549).    Beim  Erhitzen  des  trockenen  Xanthorhamnins 

auf  130—150°  wird  es  ebenfalls  theilweise  gespalten,  wobei  neben  Rhamnetin 
Isodulcitan  (Ci  Hj.^O^)  entsteht.    Durch  Hefe  wird  Xanthorhamninlösung  nicht 

in  Gährung  versei/t. 

Mit  Eisen-  oder  i  honerdcsalzcn  gebeizte  Zeuge  werden  durch  das  Glycosid 
nur  schwach  pcfärbt.  Der  eigentliche  Farbstoft  der  Geibheeren,  die  iibiigens 
selbst  nach  vicijuungem  Aui  bewahren  noch  viel  unzersetztes  Xanthorhamnin  ent- 
halten, iät  dessen  Spaltungsprodukt,  das  Rhamnetin  (549). 

Xanthorhamninkalium,  C4,H|,0,9K4,  wird  aus  alkoholischer  LOsung  des  Glycosids 
dnidi  alkobaltsehe  Kalilauee  als  selber  Niedenchbff  gefallL  Sehr  kickt  Itfslieh  in  Wasser, 
wenig  in  ^Vlkohol,  im  feuchten  Zusiriixlc  leicht  \  crSlnderlich  (S49)> 

X  an  t  h orhamni  nblci.    Gelber  Niederschlag  (552). 

Acetylxanthorhamnin,  C^gHj^(CjH,0^j jO,,.  Durch  Krhitzen  des  Glycosids  mit 
Essigsäureanbydrid  erhalten  (553).  Farblos,  unlöslich  in  Wasser,  leicht  löslich  in  iUkuliol, 
schwer  kijstallisiiliar. 

Rhamnetin,  ChHjqOj  (549)-  Dem  Quercetin  ähnlidies  und  ihm  ver^ 
muthlich  nahe  verwandtes  Spaltungsprodukt  des  Xanthorhamnins,  1858  von 
Gbllatlv  entdeckt  (55a). 

Darstellung,  Eine  Lösung  von  100  Gnn.  Xanthorhamnin  in  700  Gna.  Wasser  wild 
mit  einem  Gemisch  von  30  Gnn.  SchwcfelsMnre  und  60  Gnn.  Wasser  rersettt  und  1  bis  8  Stunden 
lang  auf  100°  erhitxt  (549). 

Intensiv  citronengelbes  Tulver,  selbst  in  siedendem  Wasser  nur  spurweise 
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löäiich,  sehr  wenig  lüslich  auch  in  Alkohol  und  Aetber,  reichlich  in  heissem 
Phenol,  woraus  ea  beim  Erkahen  kiystallinrt  Ammmiiak  und  AlkaUeo  lösen  es 
leicht  mit  gelber  Farbe.  AlkaKscbe  Kupferlösang  wird  in  der  Wäime«  Müpctei^ 
saures  Silber  schon  m  der  Kälte  redudrt 

Mit  Thonerdesalzen  gebeizte  Zeuge  werden  glänzend  canariengdb,  mit  Eiseii- 
saU  gebeizte  schwarz  gefiirbt  (549). 

In  der  Kalischmelze,  sowie  aucJi  beim  Erhitzen  seiner  alkalischen  Lösung 
mit  Natriumamalgam,  liefert  das  Rhamnctin  Phloroglucin  und  Protocatechusäure, 
als  Zwischenprodukt  eine  Säure,  welche  der  Quercetinsäure  ähnlich  ist  (613), 
vergl.  (553,  557)-  Aethylirtes  Rhamnetin  liefert  beim  Erhitzen  mit  nlkohoÜscher 
Kalilauge  im  geschlossenen  Rohr  Diäthylprotocatechusäure  und  ein  i'hiorqgiuun- 
derivat  (612). 

Nachdem  Gellatly  (552)  dem  Rhamnetin  die  Zusammensetzung  C,  jHj^O^  zugeschrieben 
haltet  >tdlte  ScaiOTZiNBSR<»Ba  ($53)  die  FoibmI  C|,H|0Os  auf,  welche  von  LnnMtKMAim  «nd 
HORMAMN  (S49)  hcstitigt  wurde.  Herzig  (6ia)  weist  darauf  hin,  dass  die  Entstehung  von 
Phloroglucin  und  Protocatechusäure  bei  der  Zersetzung  des  Rhamnetins  jedenfalls  eine  Ver- 
dopplung der  Formel  verlange.  Et  ist  geneigt,  das  Rhamnetin  als  ein  Anhydrid  des  Quercettns 
SU  betrachten  (Cj^Hj^Ujo-) 

Dibromrbamnetin,  C2,H,Br,0(  (549).  Dutdi  IfinEUttttpfthi  von  U  Thin.  Brom  m 
10  TUn.  fieiiifeinilverica  imd  la  KscMig  veittieillem  Rhamnetin  erhalten«  Aua  Alkohol  in  gdben 
Nadeln  kiTfialliairbar.  LOalich  in  Benzol,  kiekt  in  heisiem  Alkohol  «od  in  Eiacaiig. 

Dimethylrhamnetin,  C, ,H, (CH,),Oj  (549)*  resultirte  bei  anhaltendem  Erhitzen  von 
Xanthorhamninkalium  mit  methyhchwefelfaurem  Kalium  und  etwas  Methylalkohol  auf  120— ISO*** 
Es  krj'stallisirt  aus  Alkohol  in  fast  farblosen  Nadeln.    Schinp.  156 — 157". 

Diacetylrhamnetin,  CiaH,(C,H,0)jOj  (549).  fC,,H,(C,H,0)sOj<> ?J  (612).  Durch 
Kochen  von  Bhamneiin  mit  ^^^uxeanlqrdrid  und  cnigiauiem  Natriam  eiliallen.  Weiaae, 
seidegittnaende  Nadeln,  Iddit  lOdldi  in  Eiaeang,  achwerer  in  Allrahol.  Sehmi».  189—185* 

Dibromdiaeetyl rhamnetin,  Ci,HgBr,(C,H,0)20j  (S49)-  Auf  Reiche  Wdae  am 
dem  Dihromrhamnetin  dargefteüL  KijstaUifiit  auB  heissem  Alkohol  in  glMnaenden,  utiaaea 
Nadeln.    Schmp.  211—212*'. 

Dipropionylrhatnnetiu,  C^,H,(C,HjO)20^  (549)>  ^'^^  farblose  Nadeln.  Schmek- 
ponkt  158— I6S0. 

Dibenao^lrkamnetin,  C|9Ka(CyHfO)jOs  (549)*  Ans  Rhanmetb  and  BenioerilBra- 
anhydrid  bei  150°  erhalten.  Krystallisirt  ana  Eisesaig  in  Ideinen,  fast  bxUoacn  Naddn,  adiwer 
mdich  in  Alkohol.    Schmp.  210—212*'. 

Actliy  Irhamnetin,   Me  t  h  \  1  a  c  c  tyl  rham  n  e  f  i  n  ,   Aethylacetylrhamnctin,  s,  (612). 

Au.sser  dem  Xantliorhamnm  ist  nach  Schützenbf.rcer  (553)  in  den  Celb- 
beeren  ein  leicliter  lösliches  Glycosid,  das  »[H-Rhamniseninj;  enthalten,  weiches 
aber  noch  nicht  in  reinem  Zustande  isolirt  werden  konnte  (549). 

Aus  einer  wässrigen  Gelbbeerenabkochung  scheidet  sich  beim  Stehen  ein 
Farbstoff  aus  (Lxfort's  Rhamnin)  (556),  welcher  in  den  Beeren  nicht  präfonniit, 
sondern  das  Produkt  der  Einwirkung  eines  Permeots  auf  eins  der  Gelbbeeren* 
glycoside  und  selber  auch  noch  ein  Glycosid  ist  (549). 

XanAosteomMitt.   Glycosid  (?)  aus  den  Samen  von  XatU^mm  sinmarmm  L. 

XyloateYn.  Bitterstoff  der  Beeren  von  Lonu  t-ra  Xyloiteum  L.,  von  Hi  ij.scumann 
1845  isolirt  (604),  nach  Knz  (605)  ein  durch  Säuren  spaltbares  Glycosid. 

Farblose,  lange  Prismen,  bei  100"  schmelzend.  Wenig  löslich  in  kalteoQ 
Wasser,  leicht  in  siedendem  Wasser,  sowie  in  Alkohol  und  Aether. 

O.  jACOBStN . 
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Glyoxaline.'")  Die  Stammsubstanz,  von  der  sich  die  als  GlyoxaUne  bezeich- 
neten Basen  ableiten,  ist  das  Glyoxalin,  CiH^N,.  Dasselbe  entsteht  durch  Ein- 
imkung  von  Ammoniak  auf  Glyoxal  (i). 

Ein  Theil  des  Glyoxals  spaltet  sidi  dabei  anter  WasseraiiJhähme  in  Ameisen* 
säure  und  Formaldehyd,  welch  letzterer  sich  an  dct  Bildung  des  Glyoxalins  be- 
thetligt  (a,  3): 

C.OsH,  +  CH|0  +  2NH,  «  C.H^N,  3H,0 

Durch  eine  analoge  Reaction  entstehen  Homologe  des  Glyoxalins.  wenn 
Ammoniak  auf  ein  Gemenge  von  Glyoxal  mit  einem  andern  Aldehyd  dnwtrkt  (4), 
oder  wenn  Glyoxal  and  das  betreffende  Aldehydammoniak  aof  einander  wirken: 

CaOjH,  +  CH3.CHO  H-  2NH,  =  C^H^Nj  -j-  3H,0 

Glyoxal         Acetaldchyd  »Glyoxaläthylin«. 

Die  so  gewonnenen  eigentlichen  Homologen  des  Glyoxalins  sind,  wie  dieses 
selber,  einsäurige  secimdäre  Basen  (5,  6):  dlyoxalin  =  (Cj|HjN)NH,  homologe 
GlyoxaUne  =  (C4HiN)NH,  (C5HjN)NH  u.  s.  w. 

Glyoxafin  und  sdae  Homologen  liefern  mit  Alkyljodiden  die  betreffenden 
tertiifren  Basen,  d.  h.  die  alkylirten  Glyoxaline,  wie  (CsH3N)NCH„ 
(C4H|N)NCHs,  die  sich  mit  den  Alkyljodiden  weiter  zu  Ammoniumjodiden, 
(CjH,N)N(CH,)J,  (C4H5N)N(CH,)J,  verbinden. 

Jene  tertiären  Basen  sind  mit  den  eig^tlichen  Homologen  des  Glyoxalins 
isomer: 

(C,H,N)NCH,  (C4H,N)NH 
Mediylg^raanliD  Gtydxalathjlin. 

Sie  werden  in  starker  Hitze  durch  molekulare  Umlagening  in  die  letzteren 
ttbeigeiährt  (6),  Xhnlich  wie  die  alkylirten  Aniline  in  die  Homologen  des  Anilins. 
Indess  lässt  sich  auf  diese  Weise  nur  eins  der  im  Glyoxalinradikal,  C|H|,  ent- 
haltenen drei  Wasserstoffatome  durch  Alkyle  ersetzen. 

Alkylirte  Glyoxaline,  in  denen  auch  eins  jener  drei  serstcjflfarnme  bereits 
durch  Alkyl  ersetzt  ist,  w  erden  beim  Hrhitzen  für  sich  (6)  oder  besser  mit  Kalk  (7) 
in  der  W  eise  zersetzt,  dass  das  nn  Siickstoft"  gebundene  Alkyl  nicht  in  Kohienstoff- 
bindung  übertritt,  sondern  als  Ülcfin  ans  der  Verbindung  ausscheidet; 

[C3Hj(CH3)NJNC2Hj  =  [CaHs(CH3)N]NH  -h  C^H^. 

Diese  Reaction  verläuft  übrigens  nicht  glatt  und  ist  mit  Bestimmtheit  bisher 
nur  bei  der  hier  als  Beispiel  gewählten  Verbindung  beobachtet  worden. 

An  Stickstoff*  alkylirte  Glyoxaline  sind,  abgesehen  von  ihrer  Bildung  aus 
Glyoxalinen  und  Alkyljodiden,  auch  auf  einem  ganz  andern  Wege,  nämlich  durch 

*)  1)  Deels,  Ann.  107,  pag.  199.  2)  Lubawin,  Ber.  1875,  pag.  768.  3)  Ders.,  ßcr.  1S82, 
pag.  1448.  4)  RAUZiszEWSKi,  Ber.  1882,  pag.  2706.  5)  Wyss,  Ber.  1877,  pag.  1365.  6)  Wal- 
lAcH,  Ber.  1885,  pag.  $34*  7)  Wallach  u.  Scrulzk,  Ber.  i88t,  pag.  44a  8)  Wallach, 
Am.  184,  pag.  I.    9)  Den.,  Ann*        pag.  278.    10)  Radziszewski,  Ber.  1882,  pag.  1493. 

il)jApr,  Ber.  1882,  pag.  2410.  12)  Ders.,  R-  r  tSSj,  pag.  284.  13)  Ladenburg  u.  R(  giie!mer, 
Ber.  l879r  pag.  951.  14)  RADZis/EWSKr,  Ber.  1884,  yjTig.  1289.  15)  Gor.nscn.MiDT,  Ber.  1881, 
pag.  1844.  16;  Wallach,  Ber.  1662,  pag.  644.  17;  Wvss,  Ber.  1876,  pag.  154J.  18)  WALLACH 
«.  BoBiRW(»a.  Ber.  1874«  P<«>  i?^*»  >9)  RAnsnzxwau»  Ber.  1883,  pag.  487.  ao)  Wallach 
Ber.  1874*  pag.  396*  ai)  Binz,  Arch.  f.  expenm.  Patfaol.  4,  pag.  340.  »*)  Bodswig»  Zeitsdur. 
KiystaHogr.  5,  pag.  565.  23)  Oppknhei>i,  Ber.  1S76,  png.  12 13.  24)  Radziszewss»,  Ber.  1883, 
pag.  747.  25)  Ders.,  Ber.  1884,  pag.  1291.  26)  \Va!.i.A(  H  u.  Stricker,  Ber.  1880,  pag.  511. 
37)  Schulz,  Ber.  1880,  pag.  2353;  Arch-  f.  cxpcrim.  Paüiol.  13,  pag.  304.  28)  Wallach  u. 
Oppbnhium,  Ber.  1877.  pag.  1 193    ^9)  Pimnbr,  Ber.  1884,  pag.  aooou 
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halten  worden  (8,  9). 

Hierbei  entstehen  zunächst  die  betreffenden  Amidchloride  und  imidchluhde: 
^NHCHj  ^NHCH, 

1^  +2Fa»  =  +  2P0C1, 

^-NH-CHj  '-NHCH, 
Dimctbyloxamid  Aniidchlorid. 

&       =  I  cf  + 

Imidchlorid. 

Die  Lnidchloride  gehen  aber  durch  Austritt  von  noch  einem  MolekQl  Sak> 
säure  sofort  in  chlorhaltige  Basen  (Iber,  we!die  als  Monochlorderivate  der  alkyliites 
Glyoxaline  erkannt  worden  sind  und  sich  durch  Erhitzen  mit  Jodwasserstoff  und 
Phosphor  in  die  chlorfreien  alkylirten  Glyoxaline  flberfttbren  lassen: 

i  ^!  —  HQ  —  C4H,ClNi  «  (C3H,C1N)NCH, 

^^NCH  Chlot-Methylglyoxalin. 

Die  auf  diesem  Wege  aus  den  alkylsubstituirten  Oxamiden  gewonnenen 

Basen  sind  ^Oxalines  genannt  wr  rden  ('7,  9),  eine  Bezeichnung:,  die  man  dann 
mitunter  auch  auf  alle  übnq;en  alkylirten  Glyoxaline  angewandt  hat  (Diese  Be- 
zeiclinung  war  übrigens  schon  früher  den  Oxaissiureestern  mehratomiger  Alkohole 
beigelegt  worden.) 

Constitution  der  Glyoxaline.    Für  das  Glyoxalin  selber  sind  von  ve^ 

schiedenen  Oiemikem  die  später  als  nicht  haltbar  erkannten  Formeln 
CH-.,  CH. 

CH-"  (5),  C  ^  (3),  1^  ^CH,(io,4),  NJ^^^C.NHC9) 
CH  =  NH  CH=NH 

in  Betracht  gesogen  worden,  bis  Japp  (ii,  la)  die  Formel  I!  ^CH  auf> 

CH  —  N 

Stellte,  welche  dem  chemischen  Verhalten  der  Glyoxaline  und  deren  Bildung  aus 
Glyoxal,  Ammoniak  und  einem  Aldehyd  vollständig  Rechnung  trägt;  aber  freilidi 
für  die  Entstehung  der  alkylirten  Glyoxaline  aus  den  alkylirten  Oxamiden  kdne 
sehr  einfache  Deutung  gestattet    Vergl.  (6). 

Nach  der  Auffassung,  welche  sich  in  dieser  Formel  ausspricht  stehen  die 
Glyoxaline  in  naher  Beziehung  zu  den  Amidinen  und  stellen  sich  namentlich  den 
aromatischen  Anhydrobasea  und  den  Lophinen  an  die  Seite.  Sie  sind  die 
Lophine  der  Fettreihe: 

CH  — ^  N  CeHj  C  — 

II  ^CH,       CHi»C*Ha  ^  V  u      •  C-H«.  II  ^C'C^Hj 

CH— NH-^  •    •   s-.^H-'      «   »'       C,H   C-NH"^  * 

Glyoxalin  fienzcnylorthotoluylendiamin  (13)  Lophia  (ii,  12). 

Die  Glyoxaline  theilen  mit  jenen  Anhydrobimn  und  den  Lophinen  die  Eigen* 
Schaft,  trotz  dem  Vorhandensein  der  Imidgruppe  nicht  mit  Saurechloriden  oder 
Säureanhydriden  zu  realen,  während  sie  mit  Alkyljodiden  oder  -bromiden  leicht 

die  betreffenden  tertiären  Basen  bilden.  Für  solche  alkylirte  Glyoxaline  eigeben 
sich  mit  Zugrundelegung  der  obigen  Ansicht  (Iber  die  Constitution  des  Glyoxalios 
die  Formeln 
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Glyoxaline.  JlJ 

CH  — Nt:,  CH— CH-N-: 

II  ^CH  II  ^CH     •         II  ^CH 

CH— N:;^  CH— N:;;;^  ch— n;^      u.  s.w. 

Methylglyoxaliii  Acthyl^lvoxalin  rropylglyoxalin. 

Die  mit  ihnen  isomeren  eigentlichen  Homologen  des  Glyoxalins  entstehen, 
wie  oben  erwähnt,  aus  Jenen  alkylirten  Glyoxalinen  in  hoher  'l'emperatur: 

oder  durcii  E  inwirkung  von  Ammoniak  auf  ein  Gemenge  von  Glyoxal  mit  Acet- 
aldehyd  oder  dessen  höheren  Homologen: 

Cq  CH-<N  ^ 

|rt  +  CH,.CHO-i- 2NH,  =  II  2::C  CH,-+-3H,0 

•  CH-NH"^         '  ' 

oder  unter  Abspaltong  von  Oleftnen  beim  Erhitzen  ilirer  Alkylderivate  mit  Kalk: 

CH     ^^/^.prj       CH  —  N 

CH  -  II  ^^C-CH.  +  CM. 

^"     ^C,H,        CH— NH-^         '  ' 

Sie  bilden  die  folgende  Rahe: 

CH-N^  CH^N^ 
II  ^CH         II       „   ^C  CH,        II        ,  ^C.CH*CH.  11.  s.  w. 

CH-NH'^  CH—NH*^         *        CH  — NH'^         *  ■ 

Glyoxalin  Gljroxallldijrlin  Glyosilpropylin. 

(Glyoxalmethylin) 

Die  Nomenclatur  der  Glyoxaline  ist  dadurch  complicirt  worden,  dass  eine 
Reihe  dieser  Basen,  nämlich  diejenifren,  w  ek  he  aus  den  alkylirten  (Jxamiden  auf 
dem  ungegebenen  \Vep;e  gewonnen  wurden,  nicht  von  vornlierein  als  Derivate 
des  Glyoxalins  aulgelasst  werden  konnten.  Von  Wallach  (S,  9)  wurde  für  diese 
»Oxaline«,  die  aus  Dimethyloxamid,  Diäthyloxämid,  Dipropyloxamid  u.  s.  w.  ent 
standen,  die  Bezeichnung  ^Qxalmethylin«,  »Oxalädiylin«,  »Oxalpropylin«  u.  s.  w. 

^NH.(C„H8.4.l) 

O 

eingeführt.   Fttr  diese  aus  den  dialkylirten  Oxanntdeo,   |  ^  ,  ent- 

^NH.(C„H2„^.i) 

CH  — N;:^ 

II  C  *  Cn 

Stehenden  »Oxalinec  ist  die  allgemeine  Formel:   j^'^    '^-t  ^  ^ 

die  aus  dem  Dimethjdoxamid  entstehende  Base,  das  »Oxalmethylin«,  ist  identisch . 

CH  — 

II  CH 

mit  dem  Methylglyoxaltn,  qh—  i  das  aus  Diäthyloxamid  erhaltene 

"^CH, 

CH  — N-, 

»OxalSthylin«  ist  Aethyl-Glyoxaläthylin,  CH  — N*^^^"*»  »Oxalpropylin« 

"^CjA, 

CH  — Nv^ 

Propyl-Glyoxalpropylin,  CH  — N'^^^^^"^^^'»  *• 

^C.H, 

L*M»>>»Ke»  Cbaaie.  IV.  33 
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Zur  Uebcrsic)it  der  verschiedenen  Reihen  von  Glyoxalinen  mag  die  folgende 
Zusammenstellung  ihrer  ersten  Glieder  dienen: 

II  ^CCH, 

Gljroxolälhylin 
(Ptnoxalmethyliii) 

Schmp.lS?".  Siedep.  SO?**. 


CH  N  . 

II  '^CH 

Glyoxalin 
(Glyoxalmctbylin) 

Schnip.  90".  Siedep.  236 


,C  •  C  H  .>  •  C  H, 


CHN 
CH  XH 

Glyoxalpropylio 
(FiraäthylgI)'oxaIin). 

Schmp.SO".  Siedep.368^ 


CH 

CH, 


CH  N: 

II 

CHN 


"^CH, 
MethylglyoxalStbiyliD 


CH-N 
CH.N^ 


C'CHy'CHj 


Methylglyoxaün 

((^xalmethylin) 

Schmp.  — 6".  Siedep.lU»".   Flüssig.  Siedep.206°. 


II  .cn 

CHN^ 

CjH  • 
Aethylglyoxqiin 


Flüssig.  Stedep.  310". 

CHN 

Ii 

ch-n;^ 


Jl  ^CCH, 

chn:;^ 

CjjH. 
Aetbylglyoxalfithylin 
(OxaWthylin) 

Flüssig.  Siedep.  213". 


CH 


CHN: 

II 

CH-N 


CCH, 


Propylglyosalin 


"^C 


-CH, 
Melhylglyoxatpropylüi. 


CHN-^ 

Ii  CCH-.CH, 
CH  N 

^C,H, 
Aethylgiyoxalpropyiin. 

Flüssig.  Siedep.  230'*. 

CH-N^ 

XCH.CH, 
CH-N'^ 

C3H7 

Propylg^lyoxalpropylm 

(Oxalpropylin). 

Flüssig.  Siedep.  230". 


PropylglyoxalKthylin 

Flüssig.  Siedep.  219—223^   Flüssig.  Siedep.  22ä^. 

Das  Glyoxalin  und  seine  cigentliclicn  Homologen  sind  krystaliisirbare»  in 
Wasser,  Alkoliol  v.nd  Acther  leicht  lösliche,  untersetzt  de.'^tiUirbare  Körper  von 
stark  alkalischer  Reaction. 

Die  alkylirten  Glyoxalinc  sind  bei  j^cwöhnUcher  Temperatur  flUssicj,  unzer- 
setzt  desti!Hr!>ar,  h\>  aufwärts  zu  den  Amylglyoxalincn  noch  in  allen  Verhältnissen 
mit  Wasser  niis(  hliar  und  niedriger  siedend,  als  die  bctn.  t!cmlen  Glyoxaline 
selber.  Sie  verbinden  sich  mit  Alkyljodiden  leicht  zu  den  buircrtenden  Ammonium- 
jodiden. 

Alle  Glyoxalinc  sind,  soweit  sie  daraufhin  untersucht  wurden,  Giite,  deren 
Wirkungen  an  diejenigen  gewisser  Alkaloide  erinnern.  Wie  die  Alkalolde  werden 
die  Glyoxaline  durch  Gerbsäure»  PikrinsSure  und  Phosphormotybdinsäure  gefiUlt 

Wasserstoffsuperoxyd  oxydirt  sämmtlichc  Glyoxaline  zu  Oxamiden.  Alle  ein* 
fachen,  secandären  Glyoxaline  liefern  hierbei  Oxaroid,  ihre  Aethylderivate  Aethyl* 
oxamid  u.  s.  w.  (14). 

CHN  :^ 

1.  Glyoxalin,  C,H^Nj  =  "•»mo«^^^'  Üebus  1858  entdeckt  (i). 

CH*NH 

Entsteht  als  Hauptprodukt  neben  Glycosin  (1)  und  Ameisenstture  (i,  2)  beim  Be- 
handeln von  Glyoxal  mit  wfissrigem  Ammoniak,  indem  das  Glyoxal  sich  cum 

Theil  in  Ameisensäure  und  Formaldehyd  spaltet  und  letzterer  sich  nach  der 
(Weichuii-  C.jOjHj  ■+-  CHoO  -t-  2NH.,  =  C  jH^Na  -h  SH^O  an  der  Bildung  des 
Glyox:ilins  betheiligt.  Vielleicht  wirkt  der  Formaldehyd  auf  eine  zunäch';t  ent- 
stehende Verbindung  NH;CH-CH:NH  ein:    NH:CH  •  CH;NH  +  CH,U 
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CH  =  N^ 

0  H-  HyO  (5)  und  erzeug  damit  eine  Verbindung  1^  ^CH^,  die 

CH  — N  ^ 

sich  sofort  zu  dem  Glyoxaliii,  Ii  ^CH,  umlageit. 

Die  Bildung  des  Glyoxalinh  aus  Glyoxal,  Forniaklchyd  und  Ammoniak  ent- 
spricht derjenigen  des  Lophins  aus  Benzil,  Beozaldehyd  und  Ammoniak. 

Die  Zusammensetzung  des  Glyoxalins  wurde  von  Debus  (i)  ermittelt.  Lubawin 
(i),  der  sie  bestätigte,  glaubte  die  Formel  verdoppeln  su  mflssen.  Die  Bestimmung 
der  Dampfdichte  (5, 15)  stellte  aber  die  Molekularfonnel  C3H4N}  fest 

In  Cylinder  von  je  \  Liter  Inhalt  werden  mittelst  eines  Trichterrohres,  das  bis  an  den 
Boden  reicht,  schichtenweise  !(iO  Cbcm,  üOproc.  Aldehyds,  20  Chcm.  Wasser,  64  Cbcm.  Salpetei- 
säure  (spcc.  Gew.  l'ST),  der  man  2*5  Cbcm.  rauchende  tugcmischt  hat,  eingegossen  und  der 
Ruhe  ttberlaaieiL  Bei  Sommertempcratttr  ist  die  Okydatioii  I»  4 — 5  Tilgen  beendet.  Biu»  ^mpft 
diiekt  auf  dem  Wusediede  ein  imd  erhült  eine  hcUbnittne»  tSht  Masse,  die  zum  grOasten  Theil 
aus  Glyoxal  besteht  und  direkt  verwandt  werden  kann.  Ihre  syrupdickc  Lösung  wird  unter  Ab- 
kUhlunij  nach  und  nach  mit  starker  AmmoniakflUssigkeit  ver^??tet,  bi«!  sie  deutlich  hiernach  riecht. 
Das  Glycosin  scheidet  sich  als  braungelbes  Pulver  au&.  Das  dunkic  i<iltrat  wird  mit  Kalkmilch 
gekoctit,  bis  Icein  Ammontelc  mehr  auftritt  und  a«f  dem  Wasserbade  zum  dicken  Syrup  verdampft. 
Man  «iebt  diesen  mit  absolutem  Alkohol  aus,  welcher  die  Kalksalxe  grüsstentheOs  surOckllisfit, 
destiUirt  den  Alkuhol  ab  und  reinigt  das  Glyoxaltn  durch  fractiotiiriL  Destillation  (3,  5). 

Aus  4  Kilo  concentrirtem  Aldehyd  wurden  so  1 10  Grm.  reines  Glyoxalin  und  60  Grm.  roiies 
Glycosin  erhalten. 

Anstatt  mit  Alkohol  zu  extrahiren,  kann  man  zweckmässig  die  ganz  zur  Trockne  verdampfte 
Masse  direkt  aus  kleinen  Ectorten  der  trocknen  Destillation  unterwerfen.  Von  dem  Destillat 
wird  dss  Wasser  aul  dem  Wasserbade  im  Vacuum  abdestOlirt  und  das  zurückbleibende  Glyoxalin 

fractionirt  (16). 

Weisse,  grossblättrtfre  Krystallmasse  oder  dicke,  [»erlmutterglänzendc  Prismen 
(17).  Schmp.  8'J — 'JO  .  Siedep.  *2n:V  (16),  Leicht  lu.slii  ii  in  Wasser,  Alkohol 
und  Aether,  aber  im  reinen  Zus,tandc  nicht  zcrfliesslich.  Die  Losungen  reagiren 
stark  alkalisch.  Nur  in  der  Wärme  zeigt  das  Glyoxalin  einen  schwachen,  fisch- 
artigen Geruch.  Es  theilt  mit  dem  Lophin  die  Eigenschaft,  in  seiner  mit  Alkali 
versetzten  Lösung  an  der  Luft  zu  leuchten.  Das  Glyoxalin  ist  eine  starke  Base. 
Nur  mit  Kohlensäure  bildet  es  kein  Salz.  Es  fällt  Metalloxyde»  wie  Eisenoxyd, 
Kupferoxyd,  aus  ihren  Salzlösungen  und  löst  das  letztere  im  Uebcrschuss  mit 
blauer  Farbe  auf  (i).  Mit  salpclersaurcm  Silber  erzenst  es  einen  Niederschlag 
von  G!yoxalinsin)cr  '5).  SäureclilnnMe  und  Sntircanhydride  wirken  nicht  auf  Glyo- 
xalin ein  (i^).  llal(;<;cnalky!c  da^e_i:cn  treten  mit  demselben  leicht  zu  den  Alkyl- 
glyoxalincn  und  mit  d;L>eii  weiter  /.u  den  betrcltendeii  AminoinUmsalzen  zusannncn: 
(CaHjNjNH  -1-  2CaHjBr  =  (C,H3N)N(Cj,H j)aBr  -f-  UBi  (5).  Chromsaure  greift 
das  Glyoxalin  nicht  an,  Kaliumpermanganat  oxydirt  es  vollständig  zu  Kohlensäure 
nnd  Ameisensäure  (5).  Wasserstof&uperoxyd  erzeugt  Oxamid  (14).  Reducirende 
Agentien,  wie  Natriumamalgam,  Zinn  und  Salzsäure,  Jodwasserstoffsäure,  wirken 
nicht  ein  (5). 

Salpetrige  Saure  erzeugt  beim  Einleiten  in  die  ätherische  Lösung  des  Glyo- 
xalins nur  das  sal[»etersaure  Salz  des  letzteren.  Wird  dacret^en  das  sclnvefelsaure 
GlyC'xaün  mit  salpetri^saurcn)  Kalium  oder  eins  salzsaurc  Salz  mit  salpetrigsaurem 
Silber  in  conrentrirtcr  I.osun;j;  aniialtcnd  erwärmt,  so  ent-^tclit  unter  Gasentwicklung 
eine  Nitrosoverbindung,  deren  rothbraun  gctarbtc  Alkalisalzlösungcn  mit 
Metallsalzen  verschieden  gefilrbte  Niederschläge  geben  (5).  Brom  erzeugt  in 
wässiiger  Glyoxalinlösung  einen  Niederschlag  von  Tribromglyoxalin  (5). 

33» 
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Salze.  Salrsaure«,  Salpetersäure«  umi  f.cliwefcl*nnres  Clyoxnlin  sirul  Ic-dit  löb- 
liche, krysta1H<:irhnre  Vcrliindunj^en.  —  Das  saure  Oxalsäure  Salt,  CjH^N C jH j«.)^,  bildet 
farblose  Prismen,  die  in  licissein  Wasser  viel  leichter  als  in  kaltem  löslich  sind.  —  Das  Platin* 
doppeltftlx,  (C,H4N.j  IICl),PtCl4,  ist  ein  gelber,  kiystaUüaisclieT  Nicdersdilag.  ans  heissem 
Wbmt  ni  onngerotiieii  Prismen  kijrstdlisirbar  (i)< 

Glyoxalinsilber,  (C,HjN)NAg  (5),  entsteht  als  weisser,  voluminöser,  beim  Umrühren 
körnig  werdender  Niederschlag  auf  Zusatz  von  Sill>i-rmtrat  7U  einer  wrtssrij^'en  r,lyoxa!mln«!iTigf : 
2C,H^Nj  +  NOjAg  =  CjIIjAgNj -h  CjII^Nj'NOjH,  oder  vollständiger,  wenn  äquivalente 
Mengen  von  Glyoxalin  und  SUbemitmt  in  witssriger  Ltfsung  mit  reiner  Natronlauge  veiselzt 
«erden.  Al^ljodide  wirken  anf  die  SiUserveibindang  sdion  in  der  KUte  ein  und  erseugen 
neben  Icleinen  Mengen  alkylirten  GlTOxalins  ab  Hauptprodulrt  eine  amoiplie,  knetbare,  in  aUen 
iXisungsnütteln  unlttslichc  Masse. 

CBr  -  N  ^ 

Tribromglyoxalin,  C,HBr,N,  ($)  r=  ||  J^^^^  C'O*  scheidec  sidi  beim  Bro' 

CBr~  Nil 

roiren  des  GlfKNudina  in  nicht  an  TCtdllanter  wifaniiger  LOsung  ab  undichst  hellbrauner  Mieder» 
seUag  aus,  der  durch  Umkiystallistren  aus  viel  betttem  Wasser  unter  Zoaatx  von  Thiefkohle  an 

reinigen  ist.  Fnrbloee,  seideglänzende  Nadeln,  die  bei  214°  unter  Bräunung  schmelzen.  Fast 
unlöslich  in  kaltem  Waeser,  leicht  Irtslich  in  Alkohol,  schwer  in  Aethcr,  Chloroform  und  Schwefel- 
kohlcnstoflf.  Das  Tribromglyoxalin  ici^  die  Eigenschaften  einer  Säure.  Es  löst  sich  ia  Alkalien 
und  deren  kohlensauren  Saiten  und  wird  durch  Minenldnven  wieder  unveriindett  in  wdssen 
Flocken  geAllt.  Seine  dimmdiehen  Schwermetalbabe  sind  weisse,  sdiwer  lösliche  oder  unlOa» 
Kchc  NicderschlSge.  Die  Erdalkalisalze  werden  beim  Kochen  ihrer  Lösungen  zersetzt.  Das  sehr 
bc«tündi^re  Silbersalz,  (C,Br,N)NAg,  liefert  mit  AU^ljodiden  die  tribromirten  AUcjriglyoxaline, 
wie  (C,Br3N)NCH,  (5). 

Alky Ideri v.ite  des  Glyoxalins.  Von  alkyUrten  Glyoxalinen,  (C3HjN)NR, 
sind  zuerst  MetJiyl-  tmd  AciLyl^^l)  oxalin  durch  Entbromung  der  betreffenden 
Tribrom-Alkylglyoxalinc  mittelst  Natrium  erhalten  worden  (5).  Die  letzteren  ent- 
stehen beim  Erwärmen  des  Tribromglyoxalins  mit  den  Alkyljudiden. 

Aus  dem  Glyoxalin  selber  wurden  durch  Einwirkung  von  Hbeisclitissigen 
AlkyljodiUcn  oder  •bromiden  anstatt  der  tertiären  Basen  vielfach  direkt  die 
Animor.iumjodide  erhalten  (5,  I5). 

Bei  gemässigter  Einwirkung  entstehen  indess  auch  hier  in  normaler  Weise  die 
Sal/e  der  tertiären  Bnscn.  Durch  Behandlung  des  Reactionsprodukts  mit  concen- 
triitcr  Kalilauge  und  Destillation  des  abgeschiedenen  Oels  gewinnt  man  die  freien 
Ba^en,  für  welche  dies  die  vnrtlieilhaftcste  Dc-irstelUm^niethocIe  ist.    \'eri;l.  (o.  6^. 

Aus  den  Aiuniuniuiiijudiacn  werdeti  durch  trockne  Destillation  mit  Kalk  die 
tertiären  Basen  erhalten;  ebenso  entstehen  die  letzteren,  wenn  die  dnrch  Silber- 
oxjrd  frei  gemachten  Ammoniumhydfoxyde  filr  sich  destillirt  weiden  (15). 

Das  erste  der  alkylirten  Glyoxaline,  das  Methylglyoxalin  Oxalmethylin), 
entsteht  endlich  aus  dem  Dimethyloxamid  durch  Efwännen  mit  Phosphorpenta* 
Chlorid  und  Entchloren  des  so  erhaltenen  Monochlor-Methylglyoxalins,  —  während 
die  analoge  Zersetzung  des  Diäthyl-,  des  Dipropyloxamids  u.  S.  W.  XU  Alkyl» 
derivaten  der  homologen  Giyoxaline  Hihrt.    (Vergl.  oben.) 

II  CH 

Methylglyoxalin  (Oxalmethylin),  cH'N*^        (S*  '5'  9)* 

Darstellung.  Glyoxalin  wird  mit  Melhyljodid  versetzt.  Zu  der  Masse,  tlic  sich  in  zwei 
Schichten  sondert,  fl^  man  nach  einiger  Zeit  etwas  Wasser  und  destillirt  das  Oberschttssige 
Melhyljodid  ans  dem  Wasseifaadc  ah.  l>te  rUckstindige  tritssrige  Fhlsaigkcit  scheidet  auf  Zusatz 
von  festem  Actzkali  ein  dick»  Ool  ab,  welches  abgehoben  und  destillirt  wird.  Durch  Rectifica» 
tion  wird  das  abergegangene  MctbyJglyoxalin  gereinigt  (9). 
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10  ThK.  Dinictlkyluxaniid  werden  mit  :)?>  Thln.  PhospliorpcntacWorid  schwach  erwärmt, 
bis  sich  das  Ganze  unter  SaJtsäurecntwicklung  verflüssigt.  Man  Überlädst  die  gelbe  Flüssigkeit 
sidi  aclber,  b»  unter  fifctwUtiger  ErwKrmimg  t»d  DnakdftrbttDg  sich  die  UvMUung  der  OxiBud- 
chloride  mm  CblomethylglyDxklin  volkogea  bat,  wonaf  das  PhoApboroxydiloirid  im  InftvcfdOaiiteii 
Raum  aus  dem  Wasserbade  abdestillirt  wird.  Die  zurückbleibende,  dickflüssige  tfasie  löst  man 
in  kaltem  Wasser,  machr  die  Losunf,'  mit  Kalilauge  nlkaliscli  und  schüttelt  «:ie  mit  Chloroform 
aus.  Letsteres  hinterlässt  bei  dt-r  Destillation  aus  dem  Wasserbade  das  rohe  Chlormethyl- 
glyoxalin,  wdcbet  dann  iweckmlUsig  mit  WaMCidampf  deilOtirt,  au«  dem  Destillat  nochmals  in 
CUovoform  aufgenommen  and  nach  dem  Abdestillifen  des  Chloiofoims  durch  IVactkniiitn  Aber 
Aetzbaryt  gereinigt  wird  (S,  9).  Von  dem  jodwasserstoßsauren  Salz  der  10  gewomwnen  cihlOir- 
h,iltif;cn  Ense  werden  je  10  Grm.  mit  9  Grm.  Jodwasserstoffsäure  (vom  spec.  Gew.  1-9)  und 
1'6  Grm.  rothem  Phosphor  in  zugeschmolzcnen  Röhren  6  Stunden  auf  135 — 14.0°  erbitst,  worauf 
die  diloifreie  Base  abgeschieden  und  durch  Destillation  gereinigt  wird  (9). 

Farblose»  mit  Wasser,  Alkohol  und  Aether  mischbue  FlUssiglceit  von 
scbwachem,  nicht  tinangenehinem  Geruch  und  stMic  alkalischer  Reaction.  Spec. 
Gew.  1  0363  bei  16^  Siedep.  197—199°.  In  der  Kälte  erstarrt  die  Base  zu 
federförmiijcn,  bei  etwa  ^6*  schmckenden  Krystallen.  Sie  ßUlt  Metallsalze. 
Mit  Qnecksilbercyanid  erzeugt  die  ronccntrirte  Lösunr^  einen  ans  feinen  Nadeln 
bestehenden  Niederschlag,  der  in  Alkohol  sel-.r  leiclit  löslicli  ist  und  aus  Aether- 
alkühol  in  schönen,  glasglänzenden,  bei  118 — 119^  schmelzenden  Prismen 
krystallisiit. 

Mit  Methyljodid  vereinigt  i^ich  das  Methylglyoxalin  sehr  energisch  zu  dem 
Dimethylglyoxalinjodtd.  Bei  der  DestUlation  seines  Zinkdoppelchlorids  mit  Kalk 
entsteht  neben  etwas  Pyrrol  und  freiem  Methylglyoxalin  das  mit  dem  letzleren 
isomere  Glyoxalttthylin. 

Das  salzsaure  Salz  ist  zerlliesslich  (5).  —  Das  Plat  indoppclsalz,  (C^H^N.^  •  HCI).jPtCI^, 
bildet  Orangerothe  Prismen,  die  in  kaltem  Wasser  schwer,  in  heissem  leicht  löslich  sind  und  bei 
190 — 191°  unter  Aufschäumen  zu  einer  gelbrothen  Fliissigkeit  schmelzen.  —  Zinkdoppelsalx, 
(C^HgN,  HCl),ZnCl,.  Bei  128**  fichmelzeode  Krystalle,  leicht  löilich  in  Wasser  und  Alkohol 

Dimethylglyoxalinjodid  (Oxalmethylinjodmcthyl),  C3H3N  N(CHj),J 
(9,  16).  Produkt  der  Einwirkung  von  Methyljodid  auf  Methylglyoxalin.  Es 
krystaltisirt  aus  Alkohol  in  farblosen  Nadeln. 

Das  durch  Digeriren  mit  Chlorsilber  daraus  gewonnene  Chlorlil  ^'icbt  mit  Platinchlorid 
aus  heisftem  Wasser  in  gut  ausgebildeten  Tafeln  krystallisirende  Doppelsais,  (C^H^Ng'CHiCl),* 
PtCl,. 

Chlor  Methylglyoxalin  (Clilüroxal  methylin),  (CjH,CIN)NCH,  (18,8,9). 
(Darstellung  s.  oben.)  Wasserhelle,  bei  205"  siedende^  mit  Wasser  in  allen  Ver- 
hUtnissen  mischbare  Flüssigkeit,  die  sich  aus  ihrer  stark  alkalisch  reagireodeii 
wässrigen  Lösung  leicht  durch  Chloroform,  schwierig  durch  Aether,  gar  nicht 
durch  Petroleumäiher  ausschütteln  lässt.  Der  Geruch  ist  widerlich  sUsslich  tmd 
lange  anhaftend.  Mit  verdünnter  Schwefelsäure  giebt  die  Base  eine  schön  fluores- 
drende  Lösun<r. 

C<HjaN,,  Ha  4- iI.^O  (8).  Grosse,  sehr  leicht  loi.liche  Prismen.  —  C^HjClNj-HJ 
krystallisirt  mit  Krystallwasscr  in  wohlausgelnidetcn,  in  Wasser  und  Alkohol  sehr  leicht  löslichen, 
duichsichtigen  Nadeln  (9).  —  (C^Hj^ClN,- Ha),PtCl^.  Lange,  ans  .Wasser  und  verdltnntcni 
Weingeist  leicht  kiystaUisirende,  rothgelbe  Nadeln,  onltfslich  in  atwolutem  .\lkohol.  —  C^H^CIN^« 

CjO^Hj.  Durch  alkoholische  Oxalsäurelösung  fHllbarer  Nie<1cr?chlaf^,  nus  Alkdhnl  in  verfilzten 
Nadeln  krystallisirbar.  —  Da«;  pikrinsaurc  Salz  krystallisirt  aus  Alkohnl  in  golbtn  Nadeln  (8). 

C  h  1  o  r  -  D  i  ni  e  1 1)  y  1  g  1  y  o  x  a  1  i  n  j  o  d  i  d  (Chloroxalmethylin  -  Jodmethyl), 
C4H ..ClNj-CH-J,  entsteht  unter  Wärmeentwicklunc:  aus  dem  Chlor-Methylgly- 
üxalin  und  Methyljodid  (8).  Es  krystallisirt  aus  Alkoiiol  ni  schonen,  weissen  Nadeln. 
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Mit  Jod  siebt  c»  ein  Polyjodid,  welches  in  tieffolhen  Nadda,  mit  Brom  ein  Poly* 
bromid,  welcbes  in  gelben  BlKttchen  krystaUisirt 

Tribrom-Methylglyoxalin,  (C3Br3N)NCH3.  Durch  Einwirkung  von  mit 
Aether  verdünntem  Methyljodid  auf  TribromglyoxaUnsilber  (5),  sowie  durch  Zusatz 
von  Brom  7,u  einer  schwefelsauren  Lösvmg  des  Methylglyoxalins  ,  6>  erhalten.  Es 
krystaliisirt  aus  Alkohol  in  perimuttertjlaii/.enden  Prismen,  die  bei  88  —  89° 
schmelzen.    Unlöslich  in  kaltem  Wasser  und  in  Alkalien,  löslich  in  heiiiser,  con- 

centrirter  Salzsäure,  durch  Ammoniak  wieder  fallbar. 

CH.N^ 

Aethylglyoxalin,  C,H,N.NC,Hj  =  ^H  N'^^**   •  Aus  Tribromäthyl- 

glyoxalin  durch  Natriumamalgam  (5),  aber  auch  direkt  aus  Glyoxalin  und  Aethyl- 
bromid  (6)  gewonnen.  T. eicht  bewegliche,  mit  Wasser  mischbare  Flüssigkeit 
Spec.  Gew.  0-099.    Sicdep.  -JOD— 210". 

Das  Flatindfipp  e  Isalz  krystaliisirt  aus  \Vas*cr  sehr  gut  in  gelben  rrismcn  (Si  6). 

Methyläthylglyoxalinjodid,  C3Hj,N.NCjH.^  CH,J  (6).  Aus  Aethyl- 
glyoxalin  und  Methyljodid  in  ätherischer  Lösung.  Grosse,  sehr  zerfltessliche 
Prismen,  die  bei  74 — 75"  schmelzen. 

Das  Jodid  soll  demjenigen,  welches  durch  Addition  von  Aethyljodid  ru  Methylglyoxalin 
entsteht,  zwar  ungemein  Hlmlicli,  aber  nicht  mit  ihm  identisch  sein.  Mit  Jodcadmium  bildet  '!:\s 
Jodid  ein  schwer  loshcht-s  Doppelsalz,  (C^HjjN J')jCdJ,,  welches  aus  Weingeist  in  Blättern 
krystaliisirt  und  bei  151—152**  schmilzt. 

Du  durch  Cblornlber  aus  dem  Jodid  gewonnene  Cblorid  bildet  mit  Flatindilorid  das  Doppd- 
salSt  (C4H,  iN,^Cl),PtCl^,  welche*  gut  krystaliisirt  und  bei  194—195°  schmilzt,  mit  Zinkchlorid 
dn^  Dnppchalz,  i  C.TIj jN,Q),Zna,,  welcbes  sehr  leicht  lösliche,  bei  157^159**  scbmcbende 
Krystalle  bildet  (6). 

Diäthylglyoxalinbromid,  C3H3N.N(C,H5)jBr,  wurde  durch  En^ärmen  von 
Glyoxalin  mit  überschüssigem  Aethylbromid  gewonnen  (5). 

Duich  Behandeln  desselbeD  mit  Cbloisilber  und  Zusatz  von  Platincblorid  wude  das 
Platiodoppelsalz,  (C;Hj,N2Cl)jPtCl^,  in  wohlausgebildeteo,  gelblichen  Blätteben,  duich 
Einwirl<iing  von  Silberoxyd  das  Hydioxyd,  CjlI^N  ■  N*(C.JI^>„- OH,  .lU  stark  alkalische,  be- 
gierig; KolilensSiire  anziehende,  Uber  Schwefcl«jiurc  allmrihlicli  krystallisirende  Flüssigkeit  erhalten. 

Tribrom-Aethylglyoxaiin,  CjBr ji\  •  N CgHj.  Aus  Tribromglyoxalinsilber 
und  Aethyljodid  (5),  sowie  durch  Einwirkung  von  Brom  auf  eine  Lösung  des 
schwefelsauren  Aethylglyoxalins  (6)  gewonnen.  In  Alkohol  und  Aether  lösliche, 
rhombische  Tafebi.   Schmp.  61—62"- 

Fropylglyoxatin,  C^HjN'NCsHf  (16,  9).  Aus  Gtyoxalin  und  Normal« 
propyn)romid.  Mit  Wasser  mischbare  Flüssigkeit  vom  spec.  Gew.  0*967  bei  16**. 
Siedep.  219— 223  ^ 

Da?  *5nlr<!:^ure  Salz  0<1U  s\h  fVl  nieder,  wenn  m.in  in  die  ätherische  Lösung  der  Base 
Salzsäuregas  leitet  —  Das  Platin doppclsalz  krystalhsirt  in  Blättern  oder  Prismen,  die  sidi 
in  heissem  Waaser  läsen. 

Amylglyoxalin,  C|H|K>NCkH||  (16.  9).  Aus  Glyoxalin  und  Isoamyl- 
bromid  Nicht  mit  Wasser  mischbar,  aber  löslich  selbst  in  sehr  verdünntem  Wein- 
geist.   Sper  Gew.  0  Ö4  bei  18°.    Siedep.  240— 245 ^ 

Das  Flatindoppclsalz  ist  in  kaltem  Wasser  und  Alkohol  Icaum  löslich,  aus  heisaar, 
alkohulischcr  .Snlf«Hiire  in  Blättern  krystallieirbar. 

Ben^ylglyoxalin,  CaHjN-NCjHj  (6).  Durch  Erwärmen  von  Glyoxalin 
mit  der  äquivalenten  Menge  Benzylchlorid,  Zusatz  von  Alkali  und  DestiUalion 
des  ausfeilenden  Oels  gewonnen.  Krystallmasse.  Unlöslich  in  Wasser,  schwer 
löslich  in  Aether.   Schmp.  70— 71^   Siedep.  etwa  310^ 
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(^lo^io^^a'H^OjI^tCl^.  Hellgelber  Niederschlag,  ganz  uniö&lich  in  kaltem  Wasser,  aus 
alkoholischer  SahnSure  krjrstallistrbar. 

Daldi  Kochen  des  Glyoxalins  mit  UbcrschUttigem  Bflnqflclilorid  wurde  direkt  Dtbensyl« 
glyoxnlin  erhalten  (51.  <ks<.Ln  Platindoppdsals  aiu  Iieisseni  Wasser  in  schOncDi  pcrlmatter* 
glüDxenden,  gelben  Blätteben  krj'stallisirt. 

CH  N 

Homologe  des  Glyoxalins,  ii,     ,  ^C<R. 

C  H  •  N  H 

Diese  homologen  Glyoxaline  entstehen  bei  der  Einwirkung  von  Ammoniak 
auf  Gemenge  von  Glyoxal  mit  Acetaldehyd  oder  höheren  Aldehyden. 

Sie  sind,  wie  das  Gtyoxalin  selber,  starke,  einsfturige,  secandäre  Ba-sen,  die 
sich  mit  Alkyljodiden  oder  -bromiden  leicht  au  den  Saken  der  betreflenden 

II  C  •  R 

tertiären  Basen,  CH*N'^      *  vereinigen  (19). 

Diejenigen  dieser  tertiSren  Basen,  in  welchen  R|  « R  +  CH,  ist,  entstehen 
auch  aus  den  höheren  symmetrisch  alkylirten  Oxamiden,  nämlich  auf  demselben 

Wege,  welcher  vom  Dimethyloxamid  zu  dem  Methyloxalin  fllhrt. 

Die  homologen  Glyoxaline  sind  feste,  krystalh'sirbare,  unzersetzt  ÜUchtige 
Körper,  deren  Löslichkeit  in  Wasser  bei  den  höheren  Gliedern  der  Reihe  ab- 
nimmt.   Ihre  Alkylderivate  sind  flüssig. 

CR.N 

2.  Glyoxaläthylin  (Paraoxalmcthyün),    C^HjN,  =  H.^  ^^^C«CH,. 

Zuerst  durch  molekulare  Umlagerung  des  Methyl^yoxilins,  sowie  unter  Aethylen- 
abspaltung  aus  dem  AethylglyoxalllÜiylin  (Oxaläthylin)  erhalten  bei  der  Destillation 

der  betreffenden  Zinkdoppelsalze  mit  Kalk  (7,  9).    SpMer  auch  aus  Glyoxal, 

Acetaldehyd  und  Ammoniak  gewonnen  (4,  iq). 

Darstellung.  Rohes,  aus  Ak!ehyfl  oder  Paraldchyd  gewonnenes  (  Jlyoxal  wird  in  Wasser 
gdüit  und  allmählich  eine  wässrige  Lösung  von  Aldehydanunoniak  zugesetzt.  Die  Masse  er- 
winot  sich  ttaAt  so  dass  gut  gekohlt  weiden  muss.  Bald  tritt  lebhaAer  Gentdi  nadi  Aldehyd, 
denn  auch  nach  Crotonaldeiiyd  an£  Wenn  ein  weiteier  Zusatz  von  Aldchydanuaciuak  keine 
ErwHmmg  tatSbt  verursacht,  lüsst  man  das  Ganze  einige  Stunden  stehen,  dampft  dann  r.tir 
Syrupsconnistenr  ein  und  dc<;til!irt  den  Rückstand  aus  kleinen  Retorten.  Der  zwischen  200  und 
200**  Ubergebende  Anthcil  wird  weiter  fractionirt,  worauf  die  bei  260 — 270"  dcstillirte  Fraction 
in  der  KlUCe  cistaiit  und  schon  durch  dnnialiges  Ktysudlisben  ans  hdsseb  JteamA  die  reine 
Verl^ndang  liefert  (19). 

Schöne,  bei  137°  schmelzende  Nadeln.  Siedep.  267^  Leicht  löslich  in 
Wasser,  Alkohol  und  siedendem  Benzol,  schwieriger  in  kaltem  Benzol.  Die  mit 
AU  ilicn  versetzte  wässrige  Lösung  leuchtet  an  der  Luft  (4).  Die  wässrige  Lösung 
talit  Schwcrmetallsalze.  Mit  Gerbsäure,  Pikrinsäure  und  Phosphormnly!)dansaure 
giebt  sie  in  älmlicher  Weise  wie  die  -Alkaloide  Niedersrhläge.  Dieselbe  Figen- 
schaft  zeigen  die  alkylirten  Cilyoxaläthyline,  welche  durch  Einwirkung  von  jod- 
odcr  Bromalkylen  auf  da;;  Glyo.xaläthylin  erhalten  werden  (19). 

(CjH^Nj-HCOjPtCl^.   Rhombische  Nadeln  (4). 

Tribromglyoxalllbyltn,  C|HgBr,N|.  Auf  Zxsmtz  von  Brom  zur  wSsRigen  Lösung 
der  Base  entstehender  weisser  NiedrrscUag.  Aus  Alkohol  gut  kiystaUiibbar.  Lödlch  b  Alksr 
»e».  Scbmp.  258''  (4). 

ClINV 

II  C  •  C  H 

Methylglyoxaläthy lin  (Uxalmethylatliylin),  ^^H^Na  =        j^^^  ' 
Aus  Glyoxaläthylin  und  Methyljodid  (19}.    Mit  Wasser,  Alkohol  und  Aether 
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mischbare  Flüssigkeit  von  narkotischem  Geruch.  Spec.  Gew.  1-0051  bei  11°. 
Siedep.  305—206". 

Durch  QuecksOberchlorid,  SUbemitrat,  GerbsKure,  PhoBphonnolybdüiMlIuie  wird  die  Base 

weiss,  durch  Pikrinaiure  gelb  gefallt.    Die  Niederschläge  sind  in  viel  heissem  Wasser  löslich. 
Das  Zinkdoppelsnlr,  (C^H,N,<HCl),ZnCl,,  badet  dttichsichtige,  prisfiMtische  KrystaUe» 

die  bei  137—138°  schmelzen. 

Mit  Metbyljodid  vereinigt  die  Baie  sich  leicht  zu  dem  krjrstollisirbaren  Aounoniuinjodid, 
C4H,N.N(CH,)J. 

Aethylglyoxalttthylin  (Qulflthylin»  Oxaläthyläthylin), 

CH.N^ 

CeHjoN,  «OH  N^  *  *• 

Diese  Base  wurde  zuerst  durch  Erhitzen  mit  JodwasserstofTsäure  und  rothem 

Phosphor  aus  ihrem  Monochlorderivat  gewonnen,  welches  bei  der  Einwirkung 
von  Phosphorpentachlorid  auf  Diäthyloxamid  entsteht  (261  8»  9).  Sie  wird  leicht 
aus  Glyoxaläthylin  und  Acthylbroniid  erhalten  (19"). 

Farblose,  narkotisch  riechende,  mit  Wasser,  Alkohol  und  Aether  mischbare 
Flüssigkeit.    Spec.  Gew.  0  9820  bei  15°.    Siedep.  212—213*. 

Wenn  man  das  Chlorzinkdoppelsalz  mit  Kalk  destillirt,  so  wird  neben  Blau- 
säure, Aimnomak  und  etwas  Fyrrol  durch  Abspaltung  von  Aethylen  Glyoxal- 
äthylin  gebildet  (9).  Verdünnte  Schwerelsäure  spaltet  bei  240*  Aetbylanin  ab. 
Uebermangansaures  Kalium  erzeugt  Oxalsäure,  Ammoniak  und  Es.«igsäure  (9}. 

Die  Salze  des  AethylglyoxaUlthyHns  üben  auf  den  Organismus  ähnliche 
Wirkungen  wie  das  Atropin,  wenn  auch  in  viel  schwächerem  Grade  (27). 

C«H,oN,-HCl.  Zerfliesslichc  Krystallc.  DestiUirbar.  —  (CgHioN,.HCl}jPtCl, .  Roth- 
gelbe, in  heissem  Wasser  losliche  Prismen.  —  (CjHj^N.^,- HC1),ZdC1,.  Sehr  gut  in  leicht  lös- 
lichen, luftbeständigen  Prismen  krystoUisirbar.  Das  Salz  schmilzt  bei  159—160"  und  kaiia  ohne 
weBendidte  Zersetnmg  bis  850*  crhftst  «erden.  —  (C«HioN,>HQ),Gda,.  SdiOne»  lull- 
bettlndige  Prismen. 

C^Hi^N^-NO,!!.  Sehr  hygroskopische,  dicke  N.ideln.  —  (C,H j  „N, ) , •  N O j Ag.  Diese 
Verbindung  fü!U  >  VnHe'n  n-i-:  ',vcnit  eine  concentrirtc  Lösuog  der  Base  mit  SUberoitrat  vcrsetit 
wird.    Aus  verdünntem  Alkohol  gut  krystallisirbar. 

GlyoxaUtbylinäthylmcthyljodid  (OxdMthylin-Jodmethyl),  C«H(N*N(CH,) (C,H^}J. 
Produkt  der  Addition  von  Mcthyljodid  m  Aetbylfl^yoxaliiaiylin  (9).  Sehr  leicht  lösliehe  Krjwtoll. 
masse.  Das  Jodid  wird  aus  seiner  wässrigen  Lösung  durch  Alkalien  als  ein  nur  schwer  wieder 
erstarrende?  Oel  ausgeschieden,  durch  Salr«.aure  wieder  gelöst.    Mit  Jod  bildet  es  ein  Poljrjodid. 

C;iy oxaläthy Ii nathy  11)  enzyl Chlorid,  C^H5N-N(C5H5)(C6H,)C1  (9). 

Chlor-Aethylglyoxaläthylin  (Chloroxalathylin),  C,H,C! N •  NCjHj  (20, 
8,  9),  wird  aus  dem  Diuthyloxamid  durch  Phosphorpentachlorid  erhalten,  wie  das 
Chlor*Methylglyoxalin  aus  dem  Dimethylozamid  (8).  Wasserhelle  Flüssigkeit  von 
narkotischem  Geruch,  die  in  starker  Kälte  zu  grossen  Krystallen  erstarrt  Spec. 
.Gew.  M420  bei  15*.  Siedep.  317—218*.  Leicht  töslich  in  Alkohol,  Aether  und 
namentliclT  in  Chloroform  oder  Petroleumäther,  auch  löslich  in  viel  Wasser,  und 
zwar  in  kaltem  reichlicher  als  in  heissem.  Die  Verbindung  reagirt  stark  alkalisch. 
Sie  löst  Schwefel  und  Kautscluik  leicht  auf  (8).  Sie  wirkt  als  Nervengift  (20,  2T^. 
Bei  aniialtendem  Kochen  mit  festem  Actzkali  geht  das  Chlor-Acthylglyoxalathyhn 
in  eine  ansclicinend  isomere  Verl)indung  iil»er,  welche  in  Pelrüleumäther  unlo>- 
lich  ist,  aber  durch  Lösen  in  Saksäure  und  Fällen  mit  Kalilauge  wieder  darin 
Ktelich  wird  (9).  Durch  Erhitzen  mit  Watter  auf  200*  wird  die  Base  nicbt  ver- 
ändert. Bei  300*  tritt  eine  tief  greifende  Zersetzung  ein,  bei  welcher  Ammoniak 
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entsteht.  Gegen  ChromsSure  ist  die  Base  ungemein  beständip^  Kaliumperman- 
ganat greift  sie  leicht  nn  und  erzen?^  Chlorkaliiim,  oxalsanres  Kalium,  sowie  an- 
scheinend Moiuidiyloxanii'i  mid  Aethyloxaniinsaiire.  Wird  dit-  Hase  in  l'orm  ihres 
Zinkdoppelsalxes  mit  Kalk  destilliit,  so  entsteht  neben  etwas  Fyrrol  und  anderen 
Produkten  üiyoxaiailiylin  (^9). 

CcH,ClN,*HCl-|-H,0  krystalUsiit  in  grossen,  durchsichtigen  Nadefai,  die  ttber  SdiwefcU 
sSure  wasserfrei  werden  und  dann  sehr  hygroskopisch  sind  (8).  —  C«HyClN,-HJ  4- H,0. 
Sehr  schone,  leicht  lösliche  Prismen  (9).  —  Das  schwefelsaure  und  das  Salpetersäure 
Salz  trocknen  (Iber  Schwcfel«iiurc  zu  zähen  Massen  ein.  Ktstcre«;  wird  dnnn  nn  der  I.iift  allmählich 
krystallinisch.  —  Das  oxalsaurc  Salz,  C^HjCIN,- CjO^H j,  ist  durch  Aethcr  aus  seiner  alkoho- 
lisclMii  LAsung  in  schönen,  weissen  Nadeln  ßiUbar.  Das  pi  It  r  insaur «  SaU  bildet  gelbe  Nadeln  (8)» 

PlatindoppelsaU,  (C,H,ClN,*Ha),PtCl4.  Aua  verdanntem  Allcohol  in  wohlauage- 
bildeten  iVi-men  krystalltsirbar  (8).  Monoklin  (22).  —  Das  Zinkdoppcl«-al/ ,  'r„lT,jCIN,« 
HCI)^?.!!  C!^.,  i«t  äusserst  leicht  loslish  i«)  L  —  Dn«;  Ou ec  ksil  beril o  ])  ;> c  1  s  a  I  r  ,  ( ',  I  f  ^(^1 K., • 
UCl  +  4ilgCl,,  fällt  in  Nadeln  nieder,  wenn  »cht  concentrirtc  Losungen  von  (Quecksilberchlorid 
und  von  dem  salssauien  Salt  gemischt  werden  (8). 

Eine  Silberverbindung,  (C|(HgaK,),NO,Ag,  wird  durch  direktes  Fällen  der  wHsnigcn 
Base  mit  Silbernilrat  als  dicker,  weisser  Niederschlag  gewonnen  und  kann  namentlich  aus  warmem 
Alkohol  in  derben,  wohlausjjebildeten  Friemen  kry<^tnll'>irfn  fS\  —  Die  Queck«;i!  I)erverl)in- 
duag,  CjHjClNj- HgCl.^,  aus  Quecksilberchlorid  und  der  freien  Base  erhalten,  bildet  einen  in 
Wasser  uud  Alkohol  sehr  schwer  löslichen,  aus  heissem  Alkohol  in  kleinen  Nadeln  krystallisir- 
baren  und  schon  unter  100^  schmelscnden  Niederschlag  (8). 

Mit  Methyljodid  addirt  $icb  das  ChlorlttbylglyoxaUithylin  sehr  heftig  zu  dem  Jodid,  C^H^CIN« 
N(CjH  j;  (CHj)  J,  welches  aus  Alkohol  in /arten,  weissen  Nadeln  krystallisirt.  Da*;  cntsprcchcnrle 
Chlorid  ]<it  «ehr  hvfjroskopisch.  —  Mit  alkohnli<i(!it?r  Tn  ll"- uni;  liefert  das  Jodid  ein  in  schönen, 
jodfarbenen  Klattern  krystallisireodes  Polyjodid,  mit  lirom  ein  mthes  Polybromid. 

Auch  die  Additionsprodukle  aus  .Chlor>Aethylglyoxalüthylin  und  Aethyljodid  resp.  Aethyl- 
btomid  wurden  dargestellt  (8). 

Chlor,  Brom  und  Jod  können  sich  ebenfnl!«:  dem  Chlor  Aethylglyoxalathylin  addiren,  wo- 
bei Chlor  und  Brom,  wenn  im  Uet)erschuss  vorhanden,  zugleicli  substituirend  einwirken.  Die 
einfiacheD  Additionsprodukle,  C^H^CIN^-Br,  und  C^IljClN,« Jj,  wurtlen  durch  Vermischen 
der  Base  mit  dem  betneiTeiKlen  Ifalogen  in  Chloroform»  oder  SdiwefelkohlenstofflOsung  ge- 
wonnen: C,H,C1N2>Bt,  ist  eine  tief  rothc,  krystallinische  Masse.  C^H^CIK,'),  bildet  rabin- 
rothe  Nadeln,  die  bei  lUS-llO"  schmehen. 

r")a«  Dihromirl  giebt  mit  (ihor-.  iiiis^ii^cm  Brom  in  Chh  roloriiilnviinp^  das  Dibromid  eines 
Monobromsubstitutionsprodukts,  naiiilich  CgH ^ClBrN^- Br,,  zugleich  mit  seinem  bromwasserstoflf- 
sanren  Salz.  C,H^ClBrN,Br,.  HBr  (9). 

Dieses  Bromchlor- AethylglyoxaUthylin- Dibromid.  CgH„CIBrNy*Br,,  bildet 
grosse,  hochroth  gef^bte  Krystalle,  die  bei  l. 32— 1:53°  sohnul/cii.  Monoklin  (22).  Sein 
bro m  w.t:<:ot'. t  f> f fsn ures  Sa  1  z  krystallistii  in  rotlu  n  Pii^^iiRTi.  <lic  l>ei  I  ]  2  '1  —  I  1 ä°  "^rhrnel/en 
und  sich  mit  Wasser  unter  Freiwerden  von  Brom  und  BromwasscrstotT  ztrsctrcn.  Kocht  man 
das  Dibromid  bis  zur  Lösung  mit  Wasser,  so  enthält  die  unter  Knlweithcn  von  Brom  farblo» 
gewordene  Flüssigkeit  das  Bromchlor-AethylglyoxalHthylin,  CgH.ClBrN,,  weldu«  man 
nadi  Zusatz  von  Alkali  durch  Ausschütteln  n^l  Chloroform  als  ein  narkotisch  riechendes,  nicht 
deslillirbares,  allmählich  erstarrendes  Oel  gewinnen  kann.  Sein  salzsaures  SaD  Inlkt  wasser- 
haltijje  l'ri«nien,  das  salpetersaure  S;il/  Nadeln,  welche  ebenfalls  Krylnllwaiiser  enthalten,  das 
PlatindoppeUalz  warzenförmig  gruppirte  Krystalle.  Mit  .Silbernitrat  giebt  die  Lösung  der 
freien  Base  einen  Niederschlag  von  (C^H^ClßrN.^;^N(^>ji^Vg,  der  aus  verdünntem  Alkohol  in 
gllnaenden  Prismen  oder  Blfittchen  krystallisirt.  —  Die  bromwassentofl^ure  Lösung  der  Base 
giebt  mit  Brom  wieder  das  Additionsprodukt,  CjHgClBrN,- Hr  .•  HBr  (9). 

Brom-Acthylglyoxalätliylin  (Bromoxaläthylin),  C,H,BrN  •  NCoH-,  (23,  9), 
wurde  in  sehr  gerin  er  Menge  bei  der  Einwirkung  von  Pho^pbnrpcntahromid  auf 
Dtüthyluxamid  als  kryMaliinisC'icr,  schwer  destillirbarer  Körper  erhallen. 
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Diäthyldiglyoxaläthylin  (Üioxaläthylin),  Ci3HjpN^=(C^H^N'NC2H5)g, 
entsteht  durch  Einwirkung  von  Natrium  auf  das  in  Petroleumäther  gelöste  Chlor- 
Aethylglyoxalflthjlin.  Es  ist  eine  ölige  Base,  die  oberhalb  300"  siedet  (28,  9). 

Propylglyoxaläthyltn,  C,H,,N,«(^h  N^^*^^*  09)-  Aus  Glyoxal- 

äthylin  und  Normalpropylbromid.  Farblose  FUisstgkeit  Spec.  Gew.  0*9641. 
Siedep.  224-825*'. 

CHN 

3.  Glyoxalpropylin,  CjH^Nj  =  II  ^C  CjHj  (19).    Aus  Glyoieal, 

C  H  •  \  H 

Propylaldchyd  und  Ammoniak.  Es  kry.strxllisirt  aus  einer  Mischnng  von  Benzol, 
Ligfoin  und  Aetlier  in  schönen  Prismen,  die  beim  Fressen  zwi^clien  Fliesspapier 
ihre  Durchsichtigkeit  einbUssen  und  sich  in  lange,  dünne  Zwillingsnadeln  theilen. 
Leicht  löslich  in  Wasser,  Alkohol,  Aether,  Bensol,  nur  schwer  in  Ligroin. 
Schmp.  79-80**.  Siedep.  268 

Methylglyoxalpropylin,  CfHioN^.   Veigl.  (19). 

ActhylglyoxÄlpropylin,C,H,,N,«<^H.N-^^'^*"»  (19).  AusGlyoxal- 

propylin  und  Acthylbromid  Farblose,  stark  narkotisch  riechende  Flüssigkeit 
Spec.  Gew.  0  9813.  Siedep.  219  -220^  Leicht  löslich  in  Wasser,  Alkohol  und 
Aether. 

Mit  Platinchlorid  liefert  die  Base  ein  gelbes,  aus  Nadeln  bestehendes,  in  Wasser  schwer 
Ittdldies  Doppelsalz,  mit  Ziokdiiofid  ein  schtfn  krystallistrendes  Doppelnlx,  welches  bei  178—173® 
BchmilsL 

Propylglyoxalpropylin  (Oxalpropylin),   C^Hj^N, «  qh.n^^*^^"*. 

Durch  Entchlorung  mittelst  Jodwasserstoff  aus  seinem  Clilorderivat  gewonnen  (9), 
welclies  durch  Behnndhin^  von  ni|)rop)'loxamid  mit  Phosphorpentachlorid  erhalten 
wird.  Auch  aus  Glyoxalpropv lin  uiul  Propylhromid  dars:estel!t  (iq).  Mit  Wasser 
mischbare  Flüssigkeit  von  schwach  narkotischem  Geruch  und  brennend  bitterem 
Geschmack.   Spec.  Gew.  0*953  bei  17^   Siedep.  229— 230^ 

In  Kältemischnng  wird  die  Base  dickflüssig,  ohne  su  erstarren.  Bei  der 
DesUUation  ihres  Zinkdoppelsalzes  mit  Kalk  liefert  sie  Ammoniak,  einen  gas> 
förmigen  KohlenwasserstoiT,  dessen  Bromadditionsprodukt  bei  131  —  132*  siedep 
eine  erhebliche  Menge  von  Fyrrol  und  als  Hauptprodukt  eine  bei  250 — ^255° 
siedende  Base  (9). 

C,H,^N,«HQ),PtCl4.  Orangefarbene,  in  Wasser  und  vetdUnntem  Weingeist  lösliche 
Blätter. 

(C,n,4N.,  Ha),ZnCl2.    Grosse,  woblsusgebiUete  Kiystallc.  die  bei  92*  sciimelsen. 

Mit  Mcthyljodid  verein^  lidi  die  Bax  schon  in  der  KXlte.  Die  VerbinduI^;  C^H,N- 
^(^3^';  (^I^rt  T  bildet  nadcirurmige  Krystalle.  Die  AmiDoniiuDbase  giebt  ein  in  oiasgefiubeoen 
Blttttern  krystallisirendcs  Platindoppelsalz  (9). 

CHN  ^ 

4.  Glyoxalisobutylin,  CeH|oN,«=  II         ^C*CH(CH,)2.  AusGlyoxal, 

CHNH 

Isobutylaldehyd  und  Ammoniak  (24).  Feste  KrystaUmasse,  leicht  löslich  in 
Alk<diol  und  Benzol.  Aus  siedendem  Wasser  scheidet  sich  die  Base  zum  Theil 
sunttchst  ölföxmig,  dann  in  langen,  glänzenden  Nadeln  ab,  die  beim  Ausdrflcken 
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zwischen  Fliesspapier  in  sehr  kleine  Nadeln  zeifallen.  Schinp.  129".  Destillir- 
bar  zwischen  240  und  2Gö  . 

Das  Plfttindopp«IsaIx  i«t  lekht  Iträllch  in  W«K«r  Und  daraus  gut  krystallisirbiir. 

CH.N 

5.  Glyoxalisoamylin,  C^Ht^N,  =  11       ,   ^C-CH,-CH(CH,),.  Aus 

CH  -NH 

Clyozal,  Valenldehyd  und  Aimxioniak  (24,  25).  Krystalltsirt  aus  heissem  Wasser 
in  schönen,  glänzenden,  flachen  Nadeln.  Leicht  löslich  in  Alkohol,  schwieriger 
in  Benzol,  sehr  schwer  in  Aether.  100  Thle.  Wasser  lösen  bei  19*V  nur  l'l  I  Thle. 

der  Base.    Schmp.  120— 121^    Siedep.  273-274®  (bei  748  Millim.). 

CjHjjNj-HC!.  Aus  Alkohol  schwierig  krystallisirbarc«,  zerdic^'^lichc?  Sali,  welches  bei 
135—186°  schmilzt.  •-  C,HijN,-HBr.  Nnch  zcrflie^-^Hchcr.  Schmp.  100".  —  (CjH ,  ,,N,,)j- 
CjOjHj,  kr)'stallisirt  aus  Wasser  in  grossen,  larlilovco,  tliombischen  Krystallen,  die  bei  196° 
fdunelsen  und  «icb  nahe  daifiber  tenetsen.  —  (C.H, 3N.^-]ICl).^nClf.  DurdiBiditige,  oraag^- 
gelbe  SluIcD,  in  Wasser  und  Alkolial  sebwer  Itfslieb  (35). 

Bei  der  Einwirkung  von  Brom  auf  das  in  wasserfreiem  Acthcr  geli^ste  Glyoxalisoamylin 
entsteht  neben  rlt-ni  ?ircimwnsscrsto{TsaurcD  SaU  des  Icteteicti  jc  nach  den  Mengenverhältnissen 
Di-  oder  Tribruiu-GlyoxalisoamyliD. 

Dibroroglyoxalisoaraylin,  CrHigBr,N,.  krystalltsirt  ans  Alkohol  in  bihlosen  Bllttcben, 
die  bei  157—158^  sdtmelzen. 

Tri brom glyoxalisoamylin,  C.HjBfjN,.  Farblose  Nadeln,  die  sich  bei  200°  schwärzen 
und  bei  21G--'il7°  schmelzen.  Durcli  «-nlpetersaures  SiÜier,  sowie  durch  schwcfli^fe  SHure  wird 
dur  Vcrbmdunj^  ein  Atom  Brom  ent/.oijfn.  >o  dass  Dibromglyoxalisoaniyliii  entsteht  (23). 

Methylglycj\aliso;imylin,  C;Hi,N-XCH,  (25).  Bei  der  Behandlung 
des  Glyoxalisoamylins  mit  Mcthj  ljodid  'aukIc  im  We.scniliciien  nicht  diese  Base, 
sondern  das  Ammoniumjodid ,  C^H, -N(CH3) erhalten.  Dieses  Jodid 
krystallisirt  in  schönen,  durchsichtigen,  rhombischen  Säulen,  die  bei  169—170** 
schmelzen. 

Aethylglyoxalisoamylin,  C^HjiN'NCtHs.   Aus  Glyoxalisoamyltn  und 

Aethylbromid  (25).  Farblose  Flüssigkeit  von  unangenehmem,  stechendem  Geruch. 
Spcc.  Gew.  1-9291  l.ci  I9-G^    Siedep.  224-220°  (bei  743  Millim.) 

Platindoppclsnlr.    < jrangcgelbe,  schiefe  Prismen,  hislich  in  heissem  Wasser. 

Propylgl yoxalisoamylin,  CjH,  [N  NC  JI-.  Ans  Glyoxalisonmylin  und 
Normal])r()i)ylI)r()mi(!  (2^).  Farblose  Flü.ssi,L;kei(,  in  Wasser  schwerer  loslich  als 
die  vorige  Verbindung,    Spcc.  Gew.  O'OHi)  bei  Siedep.  2^9-242'^  (bei 

738  Millim.). 

Das  Plalindoppelsatz  kiysUütisirt  aus  siedendem  Wasser  in  orangegelben,  mikroskopischen 

Prismen. 

Das  1«ei  der  Darstellung  der  obigen  Base  in  sehr  erheblicher  Menge  entstehende  Ammonium- 
bromid,  CjH,  jN- N(C3H.)oBr,  krystnllii.irt  aus  Was^er  in  farblosen,  durchsichtigen  Säulen 
des  rhombischen  Systems,  die  bei  HI2 — 1(53°  schmelzen. 

Isobu tylglyoxalisoamylin,  CjHj  jN •NC4HJ,  ^^25).  Farblose  Flüssigkeit. 
Spec.  Gew.  0*9048  bei  16^   Siedep.  238—242*'  bei  742  MiUtm. 

Das  Platindoppelsala  bildet  goldglänxende  Blältchen,  die  selbst  in  siedendem  Wasser 
und  in  Alkohol  schwer  Itislich  sind. 

Isoamylgly<»xalisoamylin  (Oxalamylin),  C;Hi  j N  •  NCjHj  ^  Avis  Gly- 
oxalisoamylin tind  Amylbrornid  (25),  Spec.  Gew.  0*9029  bei  14'9''.  Siede- 
punkt 261— 2^2^"  bei  737  Millim. 

Das  IMatindoppelsal/  ist  unlöslich  in  \V'as>er,  nus  siedendem  Alkohol 
undeutlich  krystallisirljar.  —  Das  Zinkdoppelsaiz  bildet  undeutliclie,  hygro- 
skopische Krystalle,  die  bei  b6  — öT  sclimclzen. 
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Das  M  o  n  och  1  oi  d  e  ri  vnt  des  Tsonmylj:jlyoxalisoriniyliiis,  C-II ,  „Cl  N  •  NC  ,H,  j 
(Chioroxalainylin ),  wurde  durt  h  Kinwirkuni;  von  Plu^sphoi j>i;iUachlorid  auf  Diiso- 
amyloxamid  gewonnen  (9),  aber  bibhcr  nicUt  in  die  obige  chlorfreie  Base  über- 
geführt. Es  ist  eine  in  Wasser  fast  unlösliche  Flüssigkeit  von  narkotischem  Ge* 
ruch,  fittchtig  mit  Wasserdämpfen.  Siedep.  267—270**.  Sein  gut  krystalltsirendes 
salssau  res  Salz  giebt  milFlatinchlortd  die  Verbindung  (Ci  jH^iCtN,«  HCl),PtQ4, 
welche  aus  heisser^  alkoholischer  Salxsäure  krystallisirbar  ist. 

CH-  N  ^ 

6.  Glyo.xalönanthylin,  C^Hj^Ng  =  II,  ^C«CgHj,.    Aus  Glyoxal 

CH'NH 

und  Oenantholainmoniak  (24),  Glänzende,  warzenförmig  gruppirte  Nadeln,  leicht 
löslich  in  Alkoholi  schwer  in  Aether,  unlöslich  in  Wasser.    Schmp.  84°. 

H  C  •  C  H 

Da»  Monochlorderivat  des  AUylglyoxaUUylins,  ^       wurde  als  Fro- 

dukt  der  Einwirkung  von  PliospborpentacUoTid  auf  Diallyloxamid  beobachtet  (26). 

Wie  sich  bei  Anwendung  solcher  Oxamide,  wdche  zwei  verschiedene  Alkylgroppen  ent- 
halten, dic!^e  in  dem  durch  Phosphorpentachiorid  entstehenden  Glyoxalin  vertlicilen,  ist  nicht  be- 

l^annt.  l^t   7.  R.   M'-licr  nicht  ermittelt,  ob  da«:  an?  symmetrischem  Methylatliylnx.-iinid  er- 

haltene >Chlorox.almcthäthyIin< ,  C^HiClN, .  (8)  ein  Chlorderivat  des  Methylglyoxaläthylios, 

CH  N  -^  CH  N  _ 

CH'N"^  ^^^^  des  Acthylglyoxalins,  Q\i.^y^         i  »st.  Letzteres  ist  nach  den  Eigen- 

schaAcn  der  Verbindung  wahrsdiebiUcber.  Sie  ist  eine  mit  Wasser,  Alkohol  and  Aetlier  misdi* 
baie»  bei  212— 8 13**  siedende  FlUasigkeit 

Glycosin,  C^H^N«.    Diese  zweisäurige  Base  entsteht  in  untergeordneter 

Menge  neben  dem  Glyoxalin  bei  der  Kinwirkung  von  wässrigcm  Ammoniak  auf 

Glyoxal  (i,  5).  Sie  scheidet  sich  bei  dieser  Einwirkrin'»  nls  zunächst  braun- 
gelbes, krystr\llinis(  lies  Pulver  ab,  während  das  Glyoxalin  gelost  bleibt.  Man 
löst  das  rohe  Glycosiii  in  verdünnter  Salzsaure,  entfärbt  mit  l  hierkohle  und 
fällt  durch  Ammoniak  (i). 

Glycosin  bildet  sich  auch,  wenn  man  Trichlorinilch&äure  mit  der  etwa  (ünt- 
fachen  Menge  starker  AmmoniakflUssigkeit  übergiesst.  Die  klare  Lösung  filrbt 
sich  bald  gelbroth«  schliesslich  rothbraun,  imd  setzt  nach  einigen  Tagen  stark 
gefärbtes  Glycosin  ab,  welches  auf  dem  angegebenen  Wege  oder  durch  Ueber* 
lührung  in  sein  oxalsaures  Salz,  Entfärben  und  Fällen  mit  Ammoniak  gereinigt 
werden  kann  (29). 

Leichtes,  weisses,  r^eruch-  und  ge'^chniackloses  Pulver,  welches  aus  kleinen, 
stumpfen,  gcstrciltcn  l'iismen  besteht  und  beim  Reiben  stark  elektrisch  wird. 
Fast  unlöslich  in  kaltem  Wasser,  leicht  löslich  nicht  nur  in  Säuren,  sondern  auch 
in  heis.sen  .\lkalien  (5).  Es  sublimirt  beim  Erhitzen,  ohne  zu  schmelzen,  in 
schönen,  langen  Nadeln. 

Durch  Wasserstoi^uperoxyd  wird  es  in  schwefelsaurer  Lösung  zu  dunkel- 
violetten und  schwarzen  Farbstoffen  ojqrdtrt,  die  in  den  gewöhnlichen  Lösungs« 
mittein  unlöslich  sind  (14). 

Das  Glycosin  ist  wahrscheinlich  als  ein  »Diglyoxalin«  zu  betrachten. 
(C,H,N,  =2C3H,N2-Ha)  (6). 

Salzsaures  Glycosin  bildet  schone,  jjrossc  KrystaHc  (i).  —  Das  Oxalsäure  Salt, 
CjH5N^(C.jO^H.^).j  (l,  20"*,  !5t  in  kaltem  W.i-'icr  ziemlich  sciiwiT  löblich,  «o  Ha««  durch 
caaUauxes  Ammoniak  au^  der   conceotnrten  Losung   des  saUsauren  Salrcs  als  Krystallpuiver 
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gefällt  werden  kann.  Es  krystallisirt  in  kleinen  Warren.  —  Das  Platindoppelsalz, 
CjHgN^(HCl)j- PtCl^,  ist  ein  goldgelbes  Krystallpulvcr,  welches  «»ich  in  kaltem  Walser  nur 
wenig  löst  und  durch  Kochen  mit  Wasser  zersetzt  wird.  Mit  Quecksiiberchlurid  gicbt  die 
Lömag  des  salssauren  Glysosins  eisen  schweren,  kvystallinischcn  Niedeiseblag.  Rupferchlorid 
wird  grOn  gelKUt  (i). 

Mit  Silbemitrat  bildet  das  Glycosin  eine  Verbindung  C^H^N^  •  NO^Ag  (5).    O.  JACOBSEN. 

Gold.*)  Geschichtliches.  Das  gediegen  vorkommende  Gold  musste 
durch  seine  Farbe,  durch  seinen  Glanz  und  sein  Gewicht  schon  früh  die  Auf- 
merksnmkeit  des  Menschen  auf  sich  ziehen.  In  der  That  kommt  es  in  prä- 
hislorisclien  Funden  vor  und  wird  in  den  ältesten  AulV-eichuungcii  der  Menschen 
erwähnt.  Die  (renesis  erzählt,  dass  einer  der  vier  Flüsse  des  l'aradieses,  Pison, 
Gold  führe.  In  den  homerischen  Gesängen  ist  oft  von  Gold  die  Rede,  und  der 
von  ScHUBMAMN  ergrabene  und  als  Schatz  des  Priamos  bezeichnete  Fund  enthält 
schöne  Goldschmticksachen. 

Die  Bezeichnungen,  welche  das  Gold  in  den  verschiedenen  Sprachen  et' 
hatten  hat,  sind  meistens  \on  seinem  Glanz  oder  seiner  Farbe  abgeleitet.  Das 
hebräische  Zahab  hat  als  Wurzel  das  Verbum  tzanab,  glänzen.  Das  griechische 
Wort  ypuao?  wird  von  dem  Sanskritwort  hirangam  ahj^eleitet,  dessen  Wurzel 
glänzen  bedeutet.  Auf  tliescs  Stammwort  wiesen  aurli  die  Wörter  fi:r  Gold  in 
den  sl.ivisclien  Spraclicii.  Unser  Wort  Ciold  .soll  vom  Sanskrit  jval  abstammen, 
welches  ebenfalls  glänzen  bedeutet,  wahrscheinlicher  aber  vom  indogermanischen 
Wurzelwort  ghelt  gelb  sein.  Das  latdnische  aurum,  altlateinisch  aiuum,  kommt 
vielleicht  vom  Sanskritt  ush-äsät  weldies  die  Moigenröthe  (aurara)  bezeichnet, 
tmd  würde  sich  wieder  auf  die  Farbe  (»rothes  Gold«)  beziehen. 

♦)  i)  Pi.iNtUS,  Historia  naturalis,  lil>er  XXXIII.  2)  Berg-  u.  hiittenin.  Ztg.  1868,  pag.  318. 
3)  B.  Kerl,  Grundrias  der  MetallbUttenkunde.  a.  Aufl.  Leipzig  18S1,  pag.  371  f.  C.  Ballung, 
Die  Metallbattenkunde,  Berlin  1885,  peg.  390  f.  4)  Literatur  in  Biedbruamn,  Repertoriuni  für 
Technische  Journalliteratur;  sowie  in  Bikukkmann's  Technisch-cbemischein  J«hrb«di,  Artikel  Gold 
und  Silber.  5)  BiEDKKMANN,  Techn.  ehem.  J;»lirl>.  7,  pag.  2f).  6)  Riedermann,  Techn.  clieni. 
Jahrb.  4,  pag.  30;  7,  paj;.  30.  7)  I'atkkc,  Herg-  u.  hiiitcnu).  Zlgt.  1866,  pa{^.  364.  8)  RossNER, 
Oesterr.  Ztschr.  f.  Berg-  u.  HUUcnvvc^cii,  1863,  No.  25 — 40.  9)  Calvert,  Berg-  u.  bütteno). 
Z^.  1865,  pag.  42.  10)  Kkri.,  Handbuch  d.  metallurg.  Httttnkttnde,  Ldpxig  1865,  Band  m, 
pag.  299.  ti)  Berg-  u.  hUttenin.  Ztg.  1869,  pag.  132;  1870,  pag.  283;  1871,  pag.  176,  347. 
12)  Pettf.nkofkk,  Di.wr,!,.  pol.  I.  104.  pai^  iiS.  13)  GUTZKOW,  Dingi..  pol.  J.  255,  pag.  303. 
14)  Hossi.er,  Berg-  u.  Iitlttcnni.  Ztg.  1880,  pag.  276.  15)  Berg-  u.  huttenm.  Ztg.  1880,  pag.  410. 
16)  VIÜLI.A,  Conipt.  rend.  92,  pag.  866.  17)  Carnellev,  Mehing  nnd  boiling  point  tables, 
London  1885,  pag.  2.  t8)  Bbrzblius,  Pogc.  Ann.  8.  pag.  178;  Lehrb.  in,  pag.  1212. 
19)  Jabresber.  Chem.  25,  pag.  ii.  so)  Lsvoi.,  Ann.  chim.  phys.  (3)  30,  pag.  355.  ai)  PLWtiTS, 
Historia  nat.  XXXIII,  20,  32,  42-  2»)  PÄI.rnoT,  Conipt.  rend.  70,  pag.  357.  23)  Flt^mtR, 
Ann.  chim.  phys.  (3)  1 1,  pag.  336.  24)  Pei.i.ktikr,  Ann.  chim.  phys.  (3)  15,  5  u.  113; 
Ann.  79,  pag.  41.  25)  Fkemv,  Ann.  chiro.  phys.  (3)  31,  pag.  478;  Jalirc>l)ir  (  hem.  1850, 
pag.  333.  26)  J.  Tmomskn,  Tbeimochemisdie  Untersuchungen,  Bd.  III,  pag.  391.  27)  Di  mas, 
Ann.  ebim.  pbyi.  (2)  44»  pag.  167.  28)  Uklshann,  Ann.  116,  pag.  125.  29)  ScHRörrBR, « 
Wien  Akad.  Ber.  1849,  pag.  301.  30)  Tiiumsen,  Joura.  pr.  Chem.  (2)  13,  pag.  337;  Thenno* 
cIiLiii.  Untersuchungnn  III,  pag.  386.  31)  Bkkzelius,  Poce..  Ann.  18,  pag.  I46.  32)  Deüray, 
Cüüipt.  rcrjfl.  69,  pag.  985.  33)  MAKiCNAe,  Jahrcsber.  1855,  pag.  420.  34>  von  RoNsnoREK, 
PoGG.  Ann.  17,  pag.  261 ;  33,  pag.  64.  35)  JoU-nstün,  PhiL  Mag.  (3)  9,  pag.  266.  36)  litMLy, 
Ann.  56,  pag.  252;  59»  P>8>  95*  37)  Haask,  Ztschr.  f.  Cheoi.  1869.  pag.  535.  38)  Fordos 
tt.  Ann.  chim.  phys.  (3)  13,  pag.  394 ;  Jahresber.  26,  pag.  259.  39)  Ksrl,  Metattuigische 

Ptob  fkunst,  Leipzig  1866;  Mr  ■  ■    ■  1 V  Chemie,  3.  Aufl.,  HI.  Bd.,  pag.  498  t    40)  V,  GOLD> 
scuiiiur,  Ztschr.  analyt.  Chem.  17,  pag.  142. 
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Die  Gewinnung  des  Goldes  mit  Hülfe  von  Queckstiber,  auf  dem  Wege  der 
Amalp;amation,  wird  schon  von  ViTRuvirf;  und  besonders  von  Pi.isils  der 
auch  sehr  ^lU  das  Auswaschen  goküuiUi^en  Gesteins  beschreibt,  erwähnt.  Wahrend 
der  WeUherrschalt  Roms  waren  daselbst  uns:ehenre  Mengen  (lold  an.Lfcliäuft. 
Dennoch  liessen  die  römischen  Kaiser  /-ur  Zeit  des  Verfalls  es  sich  angelegen 
sein,  die  GoldmUnzen  zu  verschlechtem ,  um  sich  zu  bereichem.  Nach  dem 
Untergange  des  römischen  Reiches  scheint  die  Kunst  der  Gewinnung  und 
Scheidung  des  Goldes  verloren  gegangen  zu  sein,  nicht  so  die  Sucht  nach  dem 
Besitze  von  Gold,  dem  wesentlichsten  Ausdruck  des  Reichthums.  Sie  führte  zu 
der  Idee,  die  unedlen  Metalle  in  edle,  zumal  in  Gold,  zu  verwandeln.  In  der 
ältesten  chemischen  Schrift,  die  auf  neuere  Zeit  gekommen  ist,  der  Summa  per- 
f(ctionh  des  Arabers  Gkbkk  (Soo  ii.  Chr.  ncl).>,  ist  von  der  Verwamllnn-::  der 
Metalle  wie  von  einer  seil  lanL;er  Zeit  aU  austuhrbar  erkannten  Sache  die  Rctie. 
Dieser  Irrthum  hat  sich  Jahrinnuleite  hindurch  aufrecht  erhalten  und  Veranlassung 
zu  zahllosen  Versuchen  und  nicht  selten  zu  wichtigen  chemischen  Entdeckungen 
gegeben.  Es  war  die  Hauptaufgabe  der  Alchemie,  das  Mittel  zu  suchen, 
welches  diese  Golddarstellung  bewirken  konnte.  Dies  Mittel  sollte  einer  sagen* 
haften  Persönlichkeit,  dem  Hermes  Trismegistus,  dem  Begründer  der  Alchemie, 
bekannt  gewesen  sein,  und  Jahrhunderte  hindurch  -mühte  man  sich  ab,  den  Stein 
der  Weisen  wieder  aufzufmdcn.  f^urch  denselben  konnten  nicht  nur  die  ge- 
ringen Metalle  in  Gold  verwandelt  werden,  sondern  er  war  auch  eine  Univer'-al- 
medicin,  ein  KUxirium  vitae,  da-«  dem  Besitzer  Gesundheit  und  langes  Leben 
und  dauiit  die  Siunme  irdischer  (jUitkscligkeit  gewährte.  Lange  Zeit  dauerte  es, 
bis  der  Glaube  an  diese  begehrenswerihe  Sub.stanz  verschwand,  trot-cdcm  häufig 
Personen,  die  im  Besitz  derselben  zu  sein  vorgaben,  als  Schindler  entlarvt 
wurden.  Männer  wie  Leibniz  und  Newton  theilten  diesen  Glauben,  und  noch 
im  Jahre  1786  vermeinte  der  Professor  der  Theologie  Semler  in' Halle,  Gold 
erzeugt  zu  haben«  Es  bedurfte  des  Genius  eines  Lavoisier,  um  diesen  Irrthum 
für  immer  zu  zerstören  und  die  Ghemie  in  die  richtigen  Bahnen  zu  lenken. 

Die  Verwendung  des  Goldes  als  'I'ntisrlimittel,  also  die  Ausprägung  desselben 
?M  Münzen  ist  sehr  alt.  Das  Wertlu erhältniss  des  (loldes  zum  Silber,  dem 
andern  H.aui»ttaiischniit(el.  hat  .sich  im  Laufe  der  Zeit  nur  wenig  geändert.  Zur 
Zeit  Hlrodot  s,  etwa  480  v.  Chr.,  stand  das  Silber  miu  tiold  wie  13:1,  zu  Zeiten 
Albxamobr  des  Grossen  wie  10:1,  im  Mittelalter  wie  13:1,  kurz  vor  der  Ent- 
deckung Amertka's  (1492)  wie  13:1;  dann  15  Jahre  spater  wie  9 : 1.  Seit  mehreren 
hundert  Jahren  hat  das  Verhältniss  zwischen  14:1  und  16:1  geschwankt  Nach 
Einführung  der  Goldwährung  in  einigen  I^ilndem,  namentlich  in  Deutschland, 
sowie  durch  die  Ausbeutung  der  neu  entdeckten  grossen  Silberminen  in  Nevada, 
Colorado,  Wyoming  u.  s.  w.  hatte  sich  das  Verhältniss  zeitweilig  (1876)  auf  17^^:1 
gestellt. 

Vorkommen.  Das  Gold  wird  haiipisachlich  in  gediegenem  Zustande  ge- 
funden. Seine  urbiirüaglichc  Lagerstatie  .sind  die  (^liar-cgange  der  alleren  Cie- 
steine,  Chloritschiefer,  Thonschiefer,  seltener  Granit,  auch  Glimmerschiefer,  Gneiss, 
Diorit,  Porphyr.  Es  kommt  in  kiys^llinischen  Körnern,  Schuppen  und  Blättern, 
drahtförmig  und  oft  äusserst  fein  vertheilt,  vor.  Durch  Zerstörung  des  Gesteins 
ist  es  for^refUhrt  und  findet  sich  in  jüngeren  Schichten,  den  sogen.  Goldalluvionen 
oder  Goldseifen.  Häufig  ist  es  sehr  fein  vertheilt  im  Eisenkies  und  dem  durch 
Verwitterung  entstandenen  Brauneisenerz  enthalten.  Seine  Verbreitung  ist  eine 
sehr  grosse;  aber  nur  selten  ist  es  in  grösseren  Mengen  angehäuft.  Das  gediegen 
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vorkommende  Gold  ist  nie  gant  rein,  sondern  immer  mit  mehr  oder  weniger 
Silber  l^it  Eine  sUberretche  Legirung  (mit  Aber  36|^  Ag)  wird  Elektrum  ge- 
nannt 

Ferner  kommt  es  seltener  als  Amalgam  vor.  In  Brasilien,  Gniana  und 
Mexico  sollen  FallaUiumguld,  Rhodiumgold  und  eine  Legirung  mit  Flatini  Silber 
und  Kupfer  vorkommen. 

Erze,  welche  das  Gold  in  chemischer  Verbindung  entltalten,  sind  besonders 
gewisse  Teliuiide:  Calaverit,  AuTe,,  Schrifterz,  (Au,  Ag)2Tes,  Blättererz 
oder  Nagyagit,  (Pb,  Aa)4(Tei  S)f»  Weisstellur,  (Au,  Ag,Pb)(Te,  Sb),, 

Das  Gold  wild  in  allen  Erdtheilen  gewonnen.  Bemerkenswerthe  Fundorte 
sind  die  folgenden: 

1.  In  Europa  sind  Ungarn  und  Siebenbürgen  hervorzuheben.  In  Ungarn 
kommt  es  in  den  Erzdistrikten  von  Naj^ybanya,  Felsöbanya,  Kapnik,  Kremnitz 
und  Schemnitz  vor.  Seit  dem  Jahre  1867  ist  l  nj^arns  Goldproduction  gesunken, 
und  zwar  von  lH-27  Ki^rm.  auf  VAd'l  Kgrm.  im  Jahre  1871. 

Das  goldreiclisle  Land  Europas  ist  Siebenbürgen  mit  600 — lOüO  Kgrm. 
Jahresproduction.    Hauptvorkommen  daselbst  sind:  Vöröspatak  im  Karpathen* 
Sandstein,  Nagyag  und  Offenbanya  im  Grfinsteinporphyr,  fenier  Zalatna  und  das 
Aranyostbal.    Sonst  wird  in  der  österreichisch-ungarischen  Monarchie  Gold  in' 
geringer  Menge  noch  in  den  Salzbuiger  Tauren  und  in  Kärnthen  gewonnen. 

In  Deutschland  führen  verschiedene  Flüsse  goldhaltigen  Sand,  namentlich 
der  Rhein  zwischen  Basel  imd  Mainz.  Der  Gehalt  wechselt  von  0*0144—  101 1  (irm. 
in  einem  Cubikmeter.  Bei  einem  Gehalt  von  weniger  als  0  234  Grm.  in  1  Cbm. 
jrilt  der  Sand  als  nii  hl  niel  r  wascliuiirdi,!^.  Auch  in  dem  in  die  Mosel  fallenden 
(joidbach  unweit  Keriicistcl  iiat  man  Goiü  gefunden,  ferner  in  der  Saale  bei 
Jena,  in  der  Scluvarza,  in  Bachen  im  Fichtclgebirge,  Erzgebirge  und  Riesen- 
gebirge. Einige  Silbererze  in  Freiberg  und  im  Harz  (Etamme1sbei;ger  Ense)  be- 
sitzen einen  scheidewQrdigen  Goldgehalt 

In  Grossbritannien  hat  man  wiederholt  Gold  gewonnen;  aber  die  Ge- 
winnung war  nicht  lohnend.  Ks  findet  sich  in  Nordwales,  Cortnvaltis  und  Devon- 
shirc,  in  Wicklow  in  Irland  und  an  verschiedenen  Stellen  in  Schottland. 

Die  Goldlagcr  in  Spanien,  welche  die  Römer  schon  ausbeuteten,  sind  er- 
schöpft. In  der  Scliweiz,  Italien,  Frankreich  fülircn  cinit^^c  AlpenHüssc  f^old. 
In  Norwegen  enlliält  das  Silber  von  Kongsberg,  in  Schweden  das  Kupfererz 
von  Fahlun  Gold.  In  Lappland  und  Finnland  ist  die  Goldgewinnung  nicht 
unbedeutend. 

%  Asien.  Hier  sind  besonders  die  Goldgruben  Russlands  auf  der  Ost> 
Seite  des  Uralgebtrges  zu  erwähnen,  femer  in  Centraisibirien  die  Distrikte  von 
Tomsk  und  Jeniseisk.  Im  Ural  kommt  das  Gold  meistens  mit  Schwefelkies  in 
Quarzgängen  im  Granitgebirge  vor.  Oder  es  findet  sich  mit  anderen  Metallen, 
besonders  Platin,  in  Trfimmern  und  Geschieben  der  nrsprflnglichcn  Bergart  im 
lehmigen  .Mluviuin  zerstreut.  BeUucbtliclier  als  die  PrcKhiciion  des  Urals  ist  die 
der  vom  Altai,<:;ebir<re  aus<^t,'henden  Htigelketten  im  östliclien  Siltiricn. 

Auch  in  den  übrigen  i^andern  Asiens  befmdel  sicli  Gold,  besonders  in  Ost- 
Indien;  doch  fehlt  es  an  zuverlässigen  Nachrichten  über  das  Vorkommen.  In 
Tibet  giebt  es  Goldbergwerke  im  Granit.  Das  I..and  des  kleinen  Flusses  Paktolus, 
der  dem  Rroesus  seinen  sprichwörtlichen  Keichtham  verschaflt  haben  soll,  liefert 
auch  heute  nodi  Gold. 

8.  Afrika.  Aus  dem  Innern  dieses  Conttnents  kommt  viel  Gold  in  Form 
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von  Staub  und  Körnern,  also  als  Wa^c!  gold,  in  den  Handel.  Früher  war  die 
Goldküste  der  Hauptaustuhrdistrikt.  Viel  Gold  wird  in  Kordotan,  zwischen 
Darfur  und  Abcssinien,  ferner  am  Zambese  und  IJmpopo  gelunden,  neuerdings 
auch  im  Oranje-Freistaat  und  in  Transvaal.  In  den  letzten  Jahren  betrug  die 
Ausfuhr  durchschnittlich  3000  Kgrm. 

4.  Süd-Amerika.  In  der  Mitte  des  vorigen  Jahrhunderts  war  Brasilien 
die  reichste  Goldquelle  Amerikas.  In  neuerer  Zeit  hat  die  Gewinnung  bedeutend 
nachgelassen.  Goldftihrcndcr  Sand  kommt  in  fast  allen  Nebenflüssen  des  Fran^ 
cisco  und  Rio  Dolce  vor.  Sellener  wird  Gold  in  Bergwerken  gewonnen.  In  Peru 
und  Chile  werden  an  beiden  Abhängen  der  CordiUeren  goldhaltige  Quarzgänge 
abgebaut.    \\  a^(  lii^'ild  wird  in  Colunihicn,  Nicaragua  und  \  ci\e/.ucla  gewonnen. 

5-  No  r  d  -  A  III  e  r  i  k  n.  Die  (ioldpnuiuctiun  Nord- Amerikas  hat  diejenige  Süd- 
Amerikas  mit  Anfang  dieses  Jahrhunderiü  bei  Weitem  überflügelt.  In  Mexiko, 
N<»d-  und  Sttd-Carolina,  Virginia  und  Georgia,  sowie  in  den  Flüssen  des  &$t- 
liehen  Canadas  wurde  schon  früher  Gold  gefunden,  in  den  genannten  Staaten 
der  Union  meistens  mit  Schwefelkies  gemengt.  In  grossartiger  Weise  nahm  aber 
die  Gewinnung  zu,  als  im  Jahre  1S48  die  reichen  Goldlager  des  bis  dahin  wenig 
gekannten  Calirornicns  entdeckt  «rurden.  Das  erste  Gold  wurde  auf  dem 
Besitzthum  eines  Sclnveizer  .Auswanderers,  des  Colone!  Sutter,  nm  Ufer  des 
Sacramento,  gelegentlich  des  Baues  von  Sagemühlen  aufgefunden.  Bald  erwiesen 
sich  auch  die  meisten  Xehentlüsse  des  Saeraniento  und  der  San  Joaquin  als 
goldUihrend,  Von  allen  VVeltgegenden  strömten  Goldgräber  iierbei  und  San 
Francisco,  bis  dahin  ein  Dorf  mit  ein  paar  Hundert  Einwohnern,  wuchs  rasch 
zu  einer  grossen,  betriebsamen  Handelsstadt  empor. 

Nach  Philltps  («)  liegt  die  Goldregion  Californtens  auf  dem  wesdichen  Ab- 
hänge der  Sierra  Nevada  zwischen  dem  Tejionpass  und  der  nördlichen  Grenze 
des  Staates.  Hier  findet  das  Gold  sich  sowohl  in  Alluvionen  als  auch  auf 
Quarzgängen,  vor/tigsweise  in  Sd  iefer'i  der  Jiir.Tformalioii.  Der  Gcsammlertrag 
an  (UM  seit  der  Entdeckung  im  Jahre  wird  auf  Uber  lUOO  Millionen  Dollars 
geschat/t. 

In  neuerer  Zeit  sind  aucli  in  BritisSi  Columbia  am  Fräser  River,  in  .Minesota, 
Montana  und  Colorado  Goidlager  entdeckt  worden. 

6.  Australien.  Im  Jahre  1839  fand  Graf  Strzelecki  Gold  in  den  Blauen 
Bergen.  Später  sprachen  die  Geologen  D.  W.  Clarke  und  besonders  Sir  Rodekick 
MuRCHisoN,  welcher  1844  auf  die  Aehnlichkeit  der  geologischen  Formation  der 
östlichen  Gebirgskette  Australiens  mit  der  des  Urals  aufmerksam  machte,  die 
Meinung  aus,  dass  diese  Gebirge  sicher  goldführend  sein  miissten.  Es  fand  dies 
nur  wenig  Bearhtunef,  bis  Harhrfavi  p,  ein  ralifornischer  Goldgräber,  im  J.  1851 
reicl'.c  Goldlager  entdeckte.  Die  Coldgriihen  mler  Dipijins«  am  Sunnner-Hiii- 
Creek,  am  Turonfluss,  in  der  ganzen  Bergkette  von  New  South-Wales  vom  27. 
bis  ^Jü.  siid).  Br.  erwiesen  sich  als  äusserst  ergiebig.  Auch  in  der  Colonie 
Victoria  wurden  sehr  reiche  Lager  entdeckt,  besonders  am  Mount  Alexander 
nördlich  von  Melbourne.  Bei  Ballarat  wurde  ein  Goldklumpen  von  184  Plund 
Gewicht  gefunden  ftiAe  weUomt  nugget*),  welcher  Gold  im  Werthe  von  gegen 
8400  Pfd.  St.  lieferte. 

Gold  ist  ferner  in  beträchtlichen  Mengen  in  Queensland,  Vandiemensland, 
Neuseeland  und  Neucaledonien  gefunden  worden. 

In  den  letzten  jaliren  ist  die  Goldi^ewinnttnc;  sowohl  in  Australien  wie  m 
Californien  zurückgegangen.    Die  Goldproduction  der  verschiedenen  Länder  der 
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Eide  wild  fttr  die  letzte  Zeit  auf  jihrlidi  568  Büllionen  Maik  gescbttzt  Hiervon 
ent&Uen  auf: 

Australien   190  MilL  Mark 


Neuseeland  und  andere  Inseln  .  . 
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Im  Deutschen  Reich  erreichte  die  Gcldproduction  in  den  Jahren  1873  bis 
1883  fulgende  Mengen  und  Werdw: 

1873      315  Kgrm.  im  Werth  von  855  Tausend  Mark 
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Ocwinnnng  d«»  Goldes  (3). 

Je  nach  den  Umständen  werden  entweder  rein  mechanische  Operationen  (Waschprocesse)» 
oder  rein  chemische  Proces<;e  (Rösten  und  Schmelzen,  Auflösen  und  Fftllen»  AmalgU» 
mation),  oder  Combinationen  beider  Arten  angewendet. 

1.  Waschprocess.  Das  Verwaschen  von  goldhaltigen  Mineralien,  Flusssand  u.  dergL  ist 
awar  eine  dnfiidie  und  biUlc^  OpentioOt  rttwentM  aber  erheUidie  Verluste  besomden  wenn 
die  EoragrOsse  des  Goldes  sehr  veisdueden  ist  Kiesige  Erze  müssen  vor  dem  Verwaschen 
verwittert  sein  oder  besser  geröstet  werden. 

Eine  sehr  einfache  Art  des  Verwasciiens  ist  der  hydraulische  Abbau,  wie  er  in  Cali- 
fomien  und  Australien  noch  ausgeübt  wird.  Dabei  wird  ein  starker  Wasscnstralü  gegen  die  goid* 
Btfucndea  BKoite  gdeitet  Das  in  einem  hochgelegenen  Reservoir  gesammdle  Wasser  spritst 
unter  dem  Druck  einer  Wassersäule  von  SO  bis  30  Meter  ans  einer  Rtthie  toh  S6  bis  40  Millim. 
Weite  gegen  die  Basis  der  Erdschicht,  h'.b  deren  Zusammensturz  erfolgt.  Dann  dietit  das  Wasser 
lum  Abschlämmen;  der  Strom  fliesst  in  lange  Canäle,  wo  das  Gold  in  Folge  seines  grossen 
spec.  Gewichts  t>ich  alsbald  niederschlägt.  Fig.  146  zeigt  das  Verfahren,  wie  es  in  Timtaactoo 
in  GaSfimtien  ausgeübt  wird.  Dies  Verfahren  ist  ansserafdenlUdi  fiMdedich,  es  bewirkt  dier 
eine  staike  Vcfsehlammung  der  Flussllufe»  die  sidi  sogar  schon  in  der  Bai  von  San  Franciseo 
bemerklich  machen  soll.  Das  Verwaschen  wird  ferner  in  primitiver  Weise  mit  der  Hand  in 
KUrViisschalen  (Afrika),  in  hölxernen  Schüsseln  (Brasilien,  Burneo),  auf  Fellen,  in  vielfach  ge- 
krümmten Gräben  unter  Zuführung  eines  starken  Wasserstrutues  ausgeführt.  Einfache  maschinelle 
Vorrichtungen  sind  die  Wiege  (cradU),  ein  auf  Rollhölzem  schaukelnder  Kasten  mit  Sieben  und 
Qnerlebten,  Herde  mit  Rinnen  oder  UebeixOgen  von  Tucfa.  in  Russbnd  werden  die  andi 
sonst  itt  der  ^aufbereitnug  benuisten  Aafbereitungwaaschincn,  Reiligatter,  Wasditronmela, 
LADiMSoaG,  Cli«ade.  IV. 
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Waschberdc  u.  s.  w.  angevrendet.  Alle  diese  Apparate  sammeln  das  frtih  sich  abscheidende 
specilisch   schwere  Gold,  während  die   specifisch  leichteren  Mineralien  abgeschlämmt  werden. 


(Cb.  146.) 

Das  ausgewaschene  Gold  ist  immer  noch  durch  schwere  Beimengungen,  Silicate  u.  s.  w.  verun- 
reinigt und  erfordert  dann  noch  eine  Schmelzung  mit  Potasche,  Borax  oder  Salpeter  oder  eine  Be- 
handlung mit  Quecksilber.  Jene  wird  in  Graphittiegeln  ausgeführt,  die  oben  fliessende  Schlacke 
wird  abgegossen  und  das  Metall  in  einen  eisernen  Einguss  gegossen. 

2.  Ama Igam ation.  Dies  V^erfahren  ist  dann  vortheilhaft,  wenn  das  Erz  möglichst  frei 
ist  von  Blei,  Wismut,  Antimon  u.  dergl.  und  das  Gold  in  nicht  zu  groben  StUcken  vorhanden 
ist.    Der  Verlust  ist  bei  Weitem  nicht  so  gross,  als  wie  beim  Waschen. 

Das  Quecksilber  wirkt  in  doppelter  Weise.  Es  bildet  theils  mit  dem  Gold  ein  Amalgam, 
theils  sinken  die  schwereren  Goldthcilchen  in  dem  Quecksilber  nach  unten,  adhäriren  nur  an 
demselben  und  trennen  sich  so  von  den  oben  schwimmenden  Erz-  und  Bcrgtheilchcn. 

Die  verpochten  oder  gemahle- 
nen oder  durch  Verwaschen  concen- 
trirten  Erze  kommen  in  die  Amal- 
gamirmllhle   oder  QuickmUhlc. 
Eine  solche   zeigt   Fig.  1-47.  Der 
Bottich  a  aus  Gusscisen  ist  auf  dem 
Muhlstuhle  A   befestigt.     Auf  der 
durch  das  Rad  f  bewegten  Axc  «/ 
sind  die  Querarme  c  aufgehängt,  an 
welchen  die  hölzernen  Läufer  />  be- 
festigt sind.    Durch  das  Gerinne  C/ 
fällt    der    die    ErztrUbe  führende 
Wasserstrom  in  den  Bottich.  Durch 
die    in   Quecksilber  eintauchenden 
eisernen  Kämme  /  des  Läufers  wird 
das  Erz  mit  dem  Quecksilber  in  Be- 
rührung gebracht,      ist  das  Gerinne 
zum  Ablaufen  der  entgoldeten  Trübe. 
Der  Amalgamator  von  Bku.ford  hat  nach  Baujng  folgende  Einrichtung.    Der  Apparat 
hängt  an  dem  festen  Haken  a  und  wird  unten  in  dem  Lager  />  gehalten,  das  mit  der  Kurbel  <■ 
verbunden  ist.    Letztere  ist  mit  einer  Spiralfeder  umwickelt,  um  die  StÖssc  bei  der  Bewegung 
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des  Apparats  ausrugleichen.  Beim  Rotiren  der  Rietnscheibe  c  beschreiht  die 
fläche  eines  Kegels,  ohne  dass  der  Amalgamator 
mitrotirt.  Durch  das  Heben  und  Senken  des  Apparats 
nach  allen  Seiten  geräth  die  Kugel  in  dem  Theil  A 
ins  Rollen  und  zerdrlickt  die  gröberen  ErtstUcke, 
so  dass  das  Feine  als  Schlamm  durch  das  Sieb  e 
in  den  unteren  Raum  B  gespült  wird,  wo  es  von 
dem  dort  befindlichen  Quecksilber  amalgamirt  wird. 

Es  sind  noch  viele  andere  Amalgamations- 
apparatc  erfunden  worden,  deren  Beschreibung  zu 
weit  fuhren  würde  (4).  Erwähnenswerth  ist  noch, 
dass  Barkiür  die  Amalgamation  unter  Zuhilfenahme 
der  Elektricität  empfohlen  hat.  Der  BARKER-Process 
wird  jetzt  vielfach  versuchsweise  ausgeführt  und  hat 
bereits  einige  Verbesserungen  erfahren.  Ein  von 
Molloy  (5)  in  London  patentirter  Apparat  (Fig.  149) 
(D.  Pat.  28452)  ist  folgendermaassen  eingerichtet. 
Der  in  dem  Kasten  A  lagernde  Erzschlamm  wird 
mittelst  des  um  die  Waken  B,  C,  D  laufenden  end- 
losen Bandes  G  in  dünner  Schicht  durch  das 
Quecksilberbad  .-/j  geführt.  Dies  wird  elektrisch 
erregt,  wodurch  die  Amalgama- 
tion sehr  befördert  wird.  Der 
Raum  ^,  ist  von  dem  mit  der 


Axe  /  die  Mantel- 
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Anode  und  einer  leitenden  Flüssig- 
keit versehenen  Canalc  //  durch 
eine  poröse  Wand  getrennt.  So- 
bald die  Walzen  in  Drehung  ver- 
setzt werden  und  Strom  durchgeleitet  wird, 
werden    alle  Mctalltheilchen ,  namentlich 
auch  das  sogen.  Schwimmgold,  mit  den> 
als  Kathode    dienenden   Quecksilber  in 
innige  Berührung  gebracht.   Das  Amalgam 
wird  durch  das  Band  C  nach  dem  K; 
ten  /fj  geschafft  und  durch  die  Rinne  . 
abgezogen. 

Df-SIGNOLLE  hat  empfohlen,  die  Er/c 
durch  Behandlung  mit  Quecksilberchlorid 
fUr  dieAmalgamation  vorzul)creiten ,  wo- 
durch letztere  erleichtert  wird  (6). 

Das  nach  einem  der  angegebenen 
Verfaliren  erhaltene  goldhaltige  Queck- 
silber wird  einer  Filtration  durch  leinene 
Spitzbeutel  unterworfen ,  der  RUckstaixi 
wird  ausgeprcsst  und  dann  geglüht,  uuj 
das  Quecksilber  .abzudcstiflircn.  Letztere-^ 
geschieht  in  konischen,  innen  mit  einem 
Thonüberzuge  versehenen  gu-seiscrncn 
Retorten.  In  dem  Ofen  A  zur  Aufnahme 
von  Holzkohlen  sitzt  in  einer  mittleren 
Oeffnung  des  Rostes  <  die  Retorte  a.  Die- 
selbe wird  bedeckt  durch  den  in  einer 
Sandrinne  stehenden  Deckel  d.  Unten  ver- 
engt sich  die  Retorte  zu  einem  Ansatr. 
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wckbur  das  Rohr  f  trägL  Das  Amalgam  wird  auf  Teller  von  Eisenblech  gelegt,  die  über  den 
Dom  ^  in  der  Retorte  gesdioben  trerden.  Beim  Heuen  destülirt  da«  QuecluUber  ab»  und  die 
Dämpfe  gelangen  durch  Rohr  /  in  die  Cbndensatirasrtthre     weldie  durch  Deckel  /  venchloisen 

i$t  und  in  dem  mit  WUMr  gefüllten  Gefassc  /  stellt.  Dieses  wird  wiclcr  von  dem  Gerässe  k 
umgeben.  Eine  De'^tiHatinn  Hnncrt  \  bi<:  1  Stunde.  Der  Gesammtveriu^t  an  Quecksilber  Uber* 
iileigt  nicht  O'COOT  I'ruc.  vom  Erzgewicht. 

3.  Schmclzp rocess.  Bei  der  Verhüttung  gcwUscr  Erze,  namentlich  Kupfer-  und  Bleierze, 
yrddie  wenig  Goid  enthalten,  sammdt  sidi  dieses  in  Zwitchenprodnitten  (Kupferstein,  Werkblei} 
oder  Endprodukten  (BtandsiEber)  an,  aus  welchen  das  Gold  durch  Verbleiung,  duxdi  Vernnknng 

oder  auf  nassem  Wege  gewonnen  werden  kann. 

In  Offenbanya  und  Szalathna  in  Siebenbürgen  wird  i.  B.  rolj;cn(!L'rmaaRsen  verfahren. 

Die  .Schliche  werden  geröstet,  die  dabei  entwickelte  schweflige  bäure  wird  zur  Schwcfel- 
-  sHurefabrikation  benutzt  Der  Rlldutand  wird  mit  Qmm  zu  einem  Lech  «isantmengescbmoUen, 
der  zerkleinert  und  mit  vcrdOnnter  SdiwefelMure  cxtcabirt  wird.  Der  surOckUeiliende  Sdihunm 
wird  mit  reichen  Erzen  und  bleiischen  Produkten  verbleit  und  das  erhaltene  Lech  ebenso  wie 
das  Rohlcch  !  (  lianiJcIt.  Der  hierbei  resulttrende  Schlamm  wird  mit  concentrirter  Schwefelsäure 
in  gusseisemen  Kesseln  gekocht.  Das  dabei  in  Lösung  gegangene  .Siliitr  wird  durch  Kupfer, 
«la^  Kupfer  durch  Eisen  gefällt.  Der  goldhaltige  Sclilamm  kommt  wieder  zur  Verbleiarbeit. 
Das  schliesslich  erfolgende  glildische  Werkblei  wird  abgetrieben  und  aus  dem  dabei 
lialtenen  Blicksilber  das  Gold  durch  einen  Scheideprocess  gewonnen.  Uder  das  Gold  wird  nebu 
Kupfer  aus  dem  Werkblei  durch  Zink  ausgezogen.  Dieses  nimmt  rnerst  f  Inld  und  Kupfer,  dann 
erst  Silber  auf.    Ati«  dem  gllldischen  Zink  kann  das  Zink  durch  Destillation  entfernt  werden. 

4.  Goldgewinnung  auf  nassem  Wege. 

Das  Gold  wird  durch  geeignete  Mittel  in  Lösung  gebracht  und  aus  dieser  durch  Reagcntien 
(Eisenvitriol,  Oxalslure,  Waiaerstol&upeioqrd,  Arsen«  und  Antlmonchlotlkr)  als  Ifelall  oder  durch 
Schwefelwasserstoff  als  Schwefdineta]!  gefhUt 

Der  PLATfNER'sche  Chlorationsp  rozess  gestattet  noch  die  Goldgewinnung  aus  armen 
Erren,  bei  denen  Verbleiung  oder  Amalgamation  nicht  mehr  ökoncmtsch  ausführbar  sind.  Dieses 
Verfahren,  das  in  Californien  und  in  Australien  vielfach  angewendet  wird,  beruht  darauf,  das  in 
Gemengen  mit  Erden  und  Metalloxyden  voriiandene  regulinische  Gold  durch  Einwirkung  von 
Chlorgas  in  w«sserliSslich«s  Goldcblorid  su  verwandeln.  Schwefel-,  Antimon-  und  AiseraBctille 
dürfen  dabei  nicht  zugegen  sein.  Es  muss  desshalb  häufig  die  vollständige  Ahröstung  oder  die 
chlorirende  Röstung  der  Erze  voraufjjehen.  Dn:-;  Chlor  mu««  saksfiurcfrei  sein.  Dns  Chlorgas 
wird  in  eine  Reihe  von  Ktibeln  unten  eingeleitet,  welche  auf  emem  durchlöcherten  Boden  das 
angefeuchtete  ErB  enthalten.  Die  luftdicht  gesdilossenen  K]tt>di  können  um  Z«q[»fcn  gedreht 
werden..  Nach  beendeter  Chlorirung  wird  das  Goldchlorid  mit  warmem  Wasser  ausgelaugt.  Aus 
der  Lösung  wird  das  Gold  meistens  mittelst  Eisenvitriol  gefiült. 

Um  neben  dem  Cnh?  auch  d.i-  Sillier  zu  extrnhiren,  werden  die  Erze  nach  Pati  k a  (7';  mit 
einer  kalten,  ehlorgcsätiigten  Kochsalzlösung  behandelt.  Das  entstandene  Chlorsilber  löst  sich  in 
der  Cblomatriumlösung. 

RÖS8M1::k  empfiehlt  chlorircndes  Rösten  und  danutf  folgendes  Auslai^n  mit  Kochsak- 
lö«ung.   Calvert  (9)  entwickelt  das  Chlorgas  in  der  ansaulaugenden  Ekxmasse  selbst,  indem-  er 

derselben  etwa  10$  BraunsKin  /umischt  und  dann  in  verscbliessbaren  Gefässen  .Salzsäure  ein- 
wirken lässt.    l'm  Silber  nucii  in  Lösttug  XU  bringen,  soU  das  Chlor  aus  Braunstein,  KocbsaU 

und  SchwefeKalire  cr/,eli<;t  werden, 

In  Nag)'banya  werden  die  Uold  und  ."^dber  enthaltenden  Tellurerzc  nach  dem  Veriahrcu 
von  Kiss  zunSichst  der  chlorirenden  Röstung  unterworfen  und  dann  mit  einer  Lösung  von  Cal- 
ciumdiiosttlfat  ausgehtugt  (10).   Durch  Zusatz  von  Sdiwefelcalcium  zu  der  Lösung  wird  Gold 

und  Silber  zusamn^en  niedergeschlagen.  Im  Ueberschuss  vorhandene  Schwefelcalciumlaugp  geht 
an  der  Luft  wieder  in  Cnlcitimthiosulfat  tiber,  sodass  Schwefelcaldum,  durch  Glithen  von  Kalk 
mit  Schwefel  dargestellt,  stets  ergänzt  werden  muss. 

h.  Goldscheidung. 

Auf  welchem  Wege  das  Gold  auch  gewonnen  sein  mag,  es  ist  stets  silbertKÜug.  Die 
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Trenniinp  dc^  Siiy>cT<:  vom  Cnlde  nennt  man  Schefdung.  Dieselbe  wird  Seltener  auf  trockenen, 
httußgcr  auf  nassem  Wege  ausgeführt. 

n)  Trockene  Cold^cheidung.  Die  McShodcn  gestatten,  mit  Ausnahme  des  Cblorprocesses, 

nur  ciiK"  iitivollkommcnc  TrciuiuiiE;;  der  Metalle. 

Die  Scheidung  durch  Guss  und  Fluss  beruht  auf  der  Verwandtschaft  de«  Ar!fimons 
cum  Golde.  Man  schmilzt  das  gUldischc  Silber  mit  2  Tbln.  Antimonit  im  Tiegel  und  gicst^t  die 
Selunelae  in  Formen.  Ueber  der  Antimonleghtine  scheidet  sicti  ein  Salz,  das  Placlimal  ab, 
welches  neben  etwas  Antimongold  Schwcfelsilber  und  unzeisetztes  Schwefelantinon  entbült 

Dasselbe  wirf!  nir  Ali-clioklung  lics  Antlm(in;^'rili1<;  wiederholt  umgeschmolzen  Und  dann  ent- 
«Ibert.    All-  dorn  .AntimoDgoid  wird  das  Antiuiun  abgeraucht. 

Der  l*rAN.<<RNSCHMiEr)'>c!iü  Proce?s  he«teht  im  Zusammenschmelzen  der  Legirung  mit 
^  bchwcfel,  wobei  sich  Schwefelsilber  bildet.  Dann  wird  Blciglätte  aufgestreut,  wobei  unter 
Bildung  von  Sebirefelblei  ein  Theü  Silber  ausgeschieden  wird.  Dieses  nimmt  beim  Nieder» 
sinken  durch  das  Lech  das  Gold  aitf.  Die  goldrdchere  Legirung  wird  wiederholt  in  gleicher 
Weise  bchanddt,  und  schlicsslidi  wird  das  Silber  vom  Gold  auf  nassem  Wege  getrennt 

Die  Cementation  besteht  in  dem  nitilK-n  einer  granulirten  oder  jin^f^i  wal/fen  Goldsilber- 
legirung  mit  einem  Gcmi«cli  von  ^leicliün  rhcili  ii  Alaun,  Eisenvitriol,  Kochsair.  und  3  Thin. 
Zicgelmehl.    Chlor  und  Salzs.1ure  entstehen  und  bilden  Chlorsilber,  welches  abgebürstet  wird, 
dass  die  Oberfläche  der  Legirung  goldreicher  ist.    Das  Verfahren  wird  wohl  dazu  benutzt,  um 
mindcigoldhaltigen  Legirungen  das  Aussehen  hoehgoldhaltiger  Legirungcn  zu  gelxn. 

MnXBR's  Chlorgasverfahren  (ii)  wird  besonders  in  Australien  ffir  reiches  Gold  (Roh- 
gold) mit  5  bis  90%  Silber  oder  1  bis  3%  anderen  Metallen  ansgefllhrt.  Man  erspart  dabei  die 
Kosten  für  die  tluurcn  Säuren  zum  Lösen.  Das  Verfahren  besteht  darin,  in  die  in  einem 
Tiegel  geschmoUene  Legirung  mittelst  Gasleitungsröhren  aus  Glas  und  Thon  Chlorgas  Anzu- 
leiten. Dabei  scheidet  das  Silber  sich  als  Chlorsilber  an  der  Oberfläche  ab,  und  es  bleibt  Fefn« 
gold  imt  mnr  3—9  Tausendstel  Silber  tmd  Sptiren  von  Kupfer.  Durch  Bedednn  des  Tiegel- 
inhalts mit  einer  fioraxschidit  wird  ein  Silberverlust  vollsflndig  vermieden.  Dies  Verfohren  wird 
in  den  Mttnzen  zu  Sidncy  und  Melbourne  stisgeObt 

b)  Nasse  Goldscheidung.    Die  hierher  gehörigen Ltfsemcdioden  sind  einfacher,  billiger 

und  vollkommener  als  die  eben  erwähnten  Verfahren. 

1.  Quartation  oder  Scheidung  mit  Salpetersäure.  Die  Methode  verl  nun  eine 
Legirung  von  I  ThI.  Gold  und  3  Thln.  Silber  oder  quart  Gold)  oder  besser  2  Gold  und 
5  Silber.  Die  Legirung  wird  granulirt  und  im  Glaskolben  mit  reiner  Salpetersäure  erliitzt,  wobei 
sich  das  Silber  auflttst    Man  giesst  die  Lösung  ab,  digerirt  das  zurtlckbleibende  Gold  noch 

einmal  mit  SalpetersHure,  wäscht  aus,  trocknet  und  schmilzt  es  mit  Borax  und  Salpeter.  Bei 
;^oldreicheren  I^egirungen  wird  nicht  alles  Silf)cr  aufgreif  st.  Dn«  Ver&bren  tSt  meistens  verdzlngt 
worden  durch  die  billigere  Schwefelsäurc-.Scheidung  oder 

2.  Affination.  Die<«  Verfahren  beruht  auf  der  LH<.lichkeit  de=  Silber'-  und  Unlötlichkeit 
des  Grddes  in  heisser  concentrirtcr  Schwefelsäure.  Es  kommt  dabei  nicht  viel  auf  die  Zusammen- 
setzung der  Legirung  an*,  wudk  PCTTENKOFBR  (is)  ist  allerdingB  das  VerhKltniss  von  19  bis 
85f  Gold  das  vortfieilhaftesle. 

Die  gesehmolscne  Legimng  wird  zonMchst  durch  Eingiessen  in  kaltes  Waxser  granulirt  und 
dann  mit  concentrirtCf  SchwefelsSure  erhitzt  In  San  Francisco  wendet  man  n.ich  GirrzKow  (13) 
nicht  Granalien,  sondern  Barren  an,  wa«;  mnnr!ie  \'nrthcile  haliun.  Icnnd  rs  ein  feineres  Gold  in 
grösseren  Stücken  liefern  soll.  Die  Losungsgefdssc  werden  wohl  selten  noch  aus  Fiatin  herge- 
stellt, sondern  für  grössere  Produktion  benutzt  man  gusseiseme,  für  kleinere  Produktion  por- 
ceflanene  Gcfitase. 

Die  in  Oker  gebrauchten  I>OsegefUsse  zeigt  Fig.  151.  Ueber  der  Feuerung  i  befindet 
Bich  der  gusseiseme  Kessel  a.  In  diesem  steht  das  mit  Handhabe  versehene  eiserne  Gerüst  tf, 
welches  das  Porcellangefkss  e  von  310  Millim.  Höhe  und  340  Millim.  mittleren  Durchmesser 
triigt   Der  in  einem  Wasserverscbluss  stehende  Deckel  e  entUlt  die  Arbeitsöffhung  /  und  das 
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im  Wassenrerschluss  g  stehende  940  Millim.  hohe  und  53  Millim.  weite  Porcellanrohr  A,  an 
welches  sich  das  ins  Freie  mündende  Bleirohr  /  schliesst. 

Die  auf  die  Granalien  gebrachte  Schwefelsäure  wird  langsam  angeheilt,  damit  die  Ent- 
wicklung von   schwefliger  Säure   nicht  zu  stürmisch  vor  sich  gehe.    Nach  völliger  Auflösung, 

wenn  man  mittelst  eines  eingeführten  Eisenstabes  kein  hartes 
Stückchen  in  dem  Gcfitsse  mehr  fühlen  kann,  wird  noch  ver- 
dünnte Schwefelsäure  (bei  Eisengcfässen  concentrirte)  rugc- 
setzt  und  erkalten  gelassen.  Die  Silbervitriollösung  wird  abge- 
gossen oder  abgehebert  und  auf  Silber  verarbeitet. 

Zur  vollständigen  Reinigung  wird  das  Gold  wiederholt 
mit  concentrirter  Schwefelsäure  ausgekocht,  ausgewaschen, 
getrocknet  und  geschmolzen.  Es  wird  auch  wohl  mit 
Natriumbisulfat  geglüht  und  dann  mit  Schwefelsäure  aus- 
gekocht Auch  wird  Chlorgas  in  das  geschmolzene  Gold 
geleitet,  um  fremde  Metalle  als  Chloride  zu  verflüchtigen 
oder  auf  der  Oberfläche  abzuscheiden.  Roessler  empfiehlt 
dies  mit  Schwefelsäure  wiederholt  ausgekochte  Gold  in  Königs- 
wasser zu  lösen  und  nach  dem  Klärenlassen  der  Flüssigkeit 
das  Gold  durch  Eisenchlorürlösung  zu  fällen  und  das  p'äll- 
gold  mit  Borax  zu  schmeUen. 

Von  den  Platinmetallen  wird  das  Gold  am  besten  durch 
Elektrolyse  getrennt  [Bock  (15]),  indem  das  Scheidegold 
in  l'I.nttenform   gebracht  wird  und  diese  Platten  Uber  einer 
mit  dem  positiven  Pol  einer  Batterie  oder  elektrodynamischen 
Maschine   verbundenen  Kupferstange    in  eine   Lösung  von 
neutralem  Goldchlorid  gehängt  werden.    Mit  dem  negativen 
Pol  sind  mittelst  einer  Kupferstange  dünne  Platten  aus  hoch- 
feinem Gold  verbunden,  die  ebenfalls  in  die  Lösung  tauchen.    Sobald  der  Strom  in  Wirkung 
tritt,  löst  sich  reines  Gold  von  den  Scheidegoldplatten  und  schlägt  sich  auf  den  Feingoldblechen 
nieder,  während  Iridium,  Osmiridium  u.  s.  w.  als  grauschwarzes  Pulver  zu  Boden  fallen. 

Eigenschalten.  Das  Gold  ist  vor  allen  anderen  Metallen  durch  seine 
gelbe  Farbe  ausgezeichnet.  Es  besitzt  starken  Glanz,  aber  wenig  Klang.  Fein 
zertheiltes  Gold,  wie  es  aus  seinen  Lösungen  niedergeschlagen  wird,  ist  ein  glanz- 
loses, braungelbes  bis  rothes  Pulver.  Es  krystallisirt  im  regelmässigen  System  und 
wird  oft  in  deutlichen  Oktaedern  und  Dodekaedern  gefunden.  Das  mittelst  Eisen- 
vitriol aus  Lösungen  gefällte  Gold  bildet  sehr  kleine  Würfel,  das  durch  Oxalsäure 
gefällte  kleine  Oktaeder  oder  6-  und  3-seitige  Tafeln. 

Reines  Gold  ist  weicher  als  Silber,  aber  härter  als  Zinn.  Es  ist  das  dehn- 
barste aller  Metalle,  lässt  sich  bis  zu  0  0001  Millim.  dünnen  Blättchen  aus- 
schlagen, welche  das  Licht  blau  oder  grün  durchscheinen  lassen;  feinst  ausge- 
zogene vergoldete  Silberdrähte  haben  einen  gelben  Ueberzug  von  nur 
Y  }^  Millim.  Dicke.  Geringe  Mengen  fremder  Metalle  vermindern  die  Dehnbar- 
keit erheblich:  schon  ^^^"^t  Antimon,  Arsen  oder  Wismut  machen  das  Gold 
zum  Vermünzen  ungeeignet;  am  wenigsten  beeinträchtigt  Silber  die  Ductilität. 

Das  specifische  Gewicht  des  gegossenen  Goldes  beträgt  bei  17'5°  und  be- 
zogen auf  Wasser  von  17-5°:  19-30  bis  19  33,  des  gehämmerten:  19  33  bis  19-34 
(G.  Rose);  nach  Matthiessen  19*265  bei  13°.  Es  schmilzt  bei  Weissgluth,  nach 
PouiLLET  bei  1200°,  nach  Becquerel  bei  1037,  nach  Violle  (16)  bei  1045°,  nach 
RiEMSDVCK  bei  1240°  (17).  Im  geschmolzenen  Zustande  hat  es  eine  bläulichgrüne 
Farbe.  Es  verflüchtigt  sich  erst  bei  sehr  hoher  Temperatur,  im  Knallgasgebläse, 
im  Scharfifeuer  des  Porcellanofens  und  beim  Durchströmen  eines  starken  elek- 
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trischen  Stromes  durch  einen  Golddraht.  Das  geschmolzene  Gold  zieht  sich  beim 
Erstarren  sehr  stark  zusammen,  eignet  sich  desshalb  nicht  gut  zam  Glessen. 

Der  lineare  Ausdehnungscoefficient  bei  40"  ist  0*00001443  (Fizeau);  von 
0  bis  lOO''  ist  die  Verlängerung  0*001451. 

Die  elektrische  Leitungsfähigkeit  bei  0°  des  harten  Goldes  ist 
des  weichen  44*63,  bezogen  auf  die  des  Quecksilbeis  ^  1  (Matthibsbk  tind 
VON  Rose);  bei  Sl-d"* »  78,  wenn  das  des  Silben  bei  0*"»  100  ist  Die  Wärme- 
lei tu  ngsfihigkeit  ist  53*3,  bezogen  auf  diejenige  des  Silbers  «100  (Wibde- 
MAMN  und  Franz). 

Seine  speci fische  Wärme  ist  von  Regnault  tax  003244  cal.  zwischen  0 
und   100^  bestimmt  worden.    Dies   entspricht  der  Atomwärme  6*4,  wenn 

Au  =  196-2. 

Das  Atomgewicht  des  Goldes  wurde  1826  von  Berzet.ius  (18)  durch  Er- 
mittelung der  Menge  Quecksilber,  welche  nöthig  war,  um  das  Gold  aus  Gold- 
chlorid zu  fällen,  bestimmt  und,  auf  Wasserstoff  bezogen,  als  196*74  festgestellt.  Im 
Jahre  1844  kam  derselbe  (19)  durch  Rednctton  des  Kaliumgoldchlorids  im  Wasser- 
stoffstrom an  der  Zahl  196*80.  Levol  (20)  fand  im  Jahre  1850,  indem  er  Gold- 
chlorid durch  schweflige  Sttnre  redudrte  und  einerseits  die  Menge  Gold,  anderer' 
seits  die  entstandene  Schwefelsäure  als  Bariumsulfat  ermittelte,  die  Zahl  195*86. 
Das  Gold  ist  in  seinen  Verbindungen  ein-  oder  dreiwerthig. 

Vergoldung. 

Eine  wichtige  Anwendung  des  Goldes  ist  die  zur  Vergoldung  von  Metallen, 
Holz,  Leder  u.  s.  w.  Das  Vergolden  wird  entweder  auf  mechanischem  oder  auf 
chemischem  oder  auf  galvanischem  Wege  ausgeführt. 

Infolge  der  grossen  Dehnbarkeit  des  Goldes  lässt  dasselbe  sich  zu  höchst 
dünnem,  sogen.  Blattgold  ausschlagen.  Die  Goldschlagerei  war  schon  den 
alten  Aegyptem,  Moses  und  Homer  bekannt.  Jetzt  wird  das  Blattgold  in  der 
Weise  angefertigt,  dass  ein  Goldzain  aunftchst  bis  auf  3  Millim.  Dicke  ausge- 
hämmert  und  dann  ausgewalzt  wird.  Das  dadurch  auf  eine  Dicke  von 
0*033  Millim.  gebrachte  Goldblech  wird  nun  in  Stücke  von  25  Millim.  Quadrat 
zerschnitten,  die  in  einer  Anzahl  von  160  zwischen  Pergamentblätter  gelegt 
werden,  so  zwar,  dass  sich  oben  und  unten  in  dem  Sloss  je  25  BUUler  Pergament 
ohne  Zwischenlage  l)efir.'len.  Der  in  ein  Futteral  gesteckte  Stoss  wird  sodann 
mit  einem  schweren  ilummer  geschlagen.  Bald  haben  die  Goldblätter  die 
Grösse  der  Pergamentblatter  erlangt  und  werden  nun  je  in  vier  trleich  grosse 
Theile  zerschnitten,  welche  nun  zwischen  der  sogen.  Goldsclilägernaut,  der  Ober- 
haut des  Blinddarms  vom  Ochsen,  wie  vorhin  ausgeschlagen  werden.  Die  dann 
schon  sehr  dünnen  Blättchen  werden  noch  ein  drittes  Mal  zwischen  feinster 
Goldscfalägerhaut  ausgeschlagen.  Dadurch  werden  die  Blätter  so  fein,  dass  mit 
einem  Gewicht  von  2-08  Grm.  eine  Fläche  von  1  □  Meter  bedeckt  werden  kann, 
d.  h.  sie  haben  eine  Dicke  von  etwa  ^Vo^  ^tilUm«  Mit  diesem  Blattgold  wird 
Hol/,  Leder  u.  s.  w.  gewöhnlich  unter  Anwendung  eines  Klebrnittels,  wie  Leim- 
wasser, belegt.  Durch  l^oliren  mit  einem  Achatstein  ertheilt  man  der  Vergoldung 
den  gewünschten  Glanz. 

Metalle  werden  meistens  auf  chemischem  Wege  vergoldet.  Die  Feuer  Ver- 
goldung wird  mit  Hülfe  von  Goldamaigam  ausgeführt,  das  man  auf  das  ge- 
reinigte Metall  aufträgt,  worauf  durch  Erhitzen  das  Quecksilber  verflüchtigt  wird. 
Das  Amalgam  wird  durch  Zusammenrtthren  mit  erhitztem  Gold  und  fitst  bis  cum 
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Sieden  erhitztem  Queck  )lber  dargestellt.  Nach  dem  Abpressen  des  über- 
schüssigen Quecksilbers  besteht  es  aus  etwa  33  Thln.  Gold  und  67  Thln.  Queck- 
flilbcar  und  hat  Bnttarconrisleiiz.  Das  su  vergoldende  Metall  mmwlt  das  Amalgam 
besser  auf»  wenn  es  vorher  mit  Qaidcwasser,  einer  Lösung  von  salpetersaurem 
Quecksilberoxydul,  bestrichen  worden  ist  Die  Goldscbicht  kann  durch  Fotiren 
glänzend  gemacht  oder  durch  Erhitzen  mit  Polirpulver,  einem  Gemisch  von 
Kochsalz,  Salpeter  und  Alaun  (wobei  Chlor  entwickelt  wirdp  welches  das  Gold 
anc^reift)  mattirt  werden.  Pum'  s  (21)  besclueibt  genau  nicht  nur  die  Vergoldung 
mit  Blattgold,  sondern  auch  die  mittelst  Amalgams  und  erwähnt  dabei  auch  die 
Anwendung  eines  Gemisclies  von  Salz,  Essig  und  Alaun,  das  aber  weniger  zum 
Mattiren,  als  zum  Beizen  der  zu  vergoldenden  Metalle  gedient  zu  haben  scheint. 

Häufiger  als  die  Feuervergoldung  wird  die  galvanische  Vergoldung  aus- 
geführt. Eine  dazu  geeignete  Lösung  ist  z.  B.  aus  1000  Thln.  Wasser,  10  Thln. 
Goldchlorid  und  50  Thln.  Cyankalium  zusammengesetzt,  Als  Anode  dient  ein 
Goldblech.  Arme  Bäder  geben  bei  schwachem  Strom  eine  grttnlicbe  Vergoldung; 
fehlt  es  an  ttberschttssigem  Cyankaliump  so  entstehen  blasse  Farbentöne.  Durch 

Zusatz  einer  Kupferlösung  zum  Goldbade  oder  Anwendung  einer  Rupferanode 

erzielt  man  eine  röthliche  Vergoldung. 

Kleinere  Gegenstände  werden  durch  einfaches  Eintauchen  in  eine  Gold- 

chloridlösung  schwach  vergoldet. 

Goldlegirungen. 

D.Ts  Gold  legirt  sich  mit  den  meisten  Metallen.  Ein  Goldamalgam 
von  der  Zusammensetzung  AujHgj  kommt  in  Califomien  vor,  ein  Goldsilber- 
amalgam (Au,  Ag)^Hg^  ist  in  Form  weisser  Kömer  mit  Piatin  zusammen  in 
Columbia  aufgefunden  worden. 

Die  meisten  Goldlegirungen  sind  härter  und  fester  als  reines  Gold.  Es  ist 
dies  technisch  sehr  wichtig  weil  das  reme  Gold  nicht  nur  erheblich  kostspieliger 
als  eine  Legirung  ist,  sondern  auch  wegen  setner  grossen  Weichheit  der  mech»- 
nischen  Abnutzung  sehr  unterworfen  ist  An  Dehnbark^  stehen  die  LegiruQgen 
dem  reinen  Golde  allerdings  erheblich  nach. 

Besonders  wichtig  sind  die  Legirungen  mit  Rupfer  und  mit  Silber.  Jene  nennt 

man  die  rothe  Karatirung,  die  Goldsilberlegirung  weisse  Karatirung  oder 
grtlnes  Gold;  die  gemischte  Karatirung  enthält  Gold,  Silber  und  Kupfer. 
Häufig  drückt  man  den  Goldgehalt  dieser  Legirungen  nicht  in  Procenten  aus, 
Sündern  in  Karat.  Hierbei  dient  die  kölnische  Mark  (=  ^  Pfd.  köln.)  als  Ein- 
heit.   Dieselbe  wird  in  24  Karat,  ein  Karat  in  12  Gran  getheilt    £s  ist  also 


1  Grän 

3-47 

Tausendtheile 

6  „ 

20-84 

1» 

1  Karat 

41-667 

n. 

6  „ 

350*00 

n 

W  „ 

500-00 

i> 

IS  „ 

750<X> 

»» 

Diese  Goldlegirungen  dienen  zur  Herstellung  von  Schmuckwaaien  und 
namentUcfa  von  Goldmttnzen. 

Beispiele  von  Goldlegirungen  pebt  folgende  Tabelle.*) 


*)  LSDIBUR,  MctallverhaUung  auf  chcmisch^hjsiluüiadiem  Wege.  Braonschw.  iSSs,  pig.  84. 
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Gold  1  Rupfer 

Silber 

Cadmiam 

ElMB 

Deotsdie,  nordamcrilnniKlie,  bdgisch«,  fhuuOsiaclie  Gold- 

900 

10-0 

— 

— 



91-6 

8-4 



— 



98-6 

1-4 







SduDOckMchen  aas  9  Tbin.  0150  feinem  Gold,  2  Thln. 

56-2 

16-7 

27- 1 

— 

— 

DogL  u»  2  Thln.  0*760  feinem  Gold»  |  ThL  SOber,  |  TU. 

500 

16G 

33-4 

— 

— 

Desgl.  au?  2  Thln.  0-750  feinem  Gold,  7  Thln.  .Silber,  3  Ihln. 

31-8 

— 

— 

Sdunacluadien  fllr  Email  aus  16  Thln.  0*750  feinem  Gold, 

60 

25 

15 



75 

16-6 

8-4 



12-5 

12-5 

— , 

y  1 

11-4 

4-3 

— 

66*7 

HAehoiatlia«  (it^A 

50 

12-5 

Ol  o 

60 

20 

50 

50 

— 

— 

bl 

80 

20 

Zink 

58 

35-4 

6-6 

58 

37-2 

4-8 

GoMencB  GeOiss  aus  Mykcnae  (1500  Chr.}  

89-4 

0-6 

8-5 

Blei 

0-2 

73-8 

2-2 

23-4 

0-3 

0-2 

Verbindungen.  —  1.  Oxyde. 

Das  Gold  bildet  mit  Sauerstoff  zwei  nur  lose  zusammengehaltene  Verbin- 
dungen. Die  Affinität  des  Goldes  zum  Sauerstoff  wird  durch  eine  negative  Wämoe- 
tönung  ausgedruckt,  wodurch  die  leichte  ZerseUbarkeit  der  Oxyde  erklärt  vird. 

Goldoxydal,  Aurooxyd,  Au^O,  entsteht  nach  Bbrzbuus  durch  Zersetzung 
des  Goldchlortirs,  AuQ,  mit  kalter  verdOnnter  Kalilauge.  Ein  Thdl  desselben 
löst  sich  dabei  in  der  Kalilauge,  zersetzt  sich  aber  rasch,  indem  rieh  Gold  ab- 
scheidet und  (loldoxyd  als  goldsaures  Kalium  in  Lösung  bleibt. 

Nach  FiGLiKK  (23)  ent'^teht  es  aucb,  wenn  Goldtriclilorid,  AUCI3,  mit  essic;- 
saurem  Kalium  oder  dem  Kaliumsak  einer  anderen  organischen  (oxydirbaren) 
Säure  gekocht  wird. 

Es  ist  ein  dunkel  blau  violettes  Pulver,  im  trockenen  Zustande  braunviolett, 
welches  schon  bei  250**  in  seine  Elemente  zerfällt  Mit  Salzsäure  bildet  es, 
namendich  rasch  beim  Erhitzen,  metallisches  Gold  und  Goldtrichlorid  oder  zu- 
nächst Goldchloridchlorwasserstoff: 

3 Au,0  -h  8HCI  =  2 AUHCI4  +  4Au  +  3H,0. 

Sauerstofisäuren  wirken  nicht  auf  das  Oxydul  ein.  Dagegen  wird  es  von 
Königswasser  leicht  in  Chlorid  verwandelt.  Dennoch  ist  es  eine  schwache  Base, 
wie  namentlich  aus  der  Existenz  einiger  Doppelsalze  hervorgeht 

Goldoxyd,  .\Tirioxyd,  AujOj,  entsn  '  «  durch  Erhitzen  von  Goldhydroxyd 
auf  100"  Schon  bei  dieser  i'cmperatur  tritt  Sauerstoffabfiabe  ein,  und  bei 
höherer  wird  es  völlig  2U  Gold  reducirt.   Es  ist  ein  schwarzgruncs  Pulver,  das 


Digitized  by  Google 


538 


HrnndwOrterbttdi  der  Chemie. 


am  Licht  und  unter  starker  Wärmeentwicklung  durch  Wasserstoff  rasch  zu  Metall 
reducirt  wird. 

Goldhydroxyd,  Goldsäure,  Aurihydrat,  Au(ÜHj(j,  wird  aus  neutraler 
Goldchloridldsung  durch  Alkali  gefällt;  indessen  ist  die  Fällung  kalihaltig  und 
die  Ausbeute  ^ring,  da  ein  grosser  Theil  des  Oxyds  in  Verbindung  mit  Kali  in 
Lösung  bleibt.  Am  besten  fällt  man  die  GoldtrichloridlÖsung  mit  Magnesia  und 
entzieht  dem  aus  Goldoxyd-Maj^nesia  (goldsaurem  Magnesium)  bestehenden  Nieder- 
sch1a!7  die  Magnesia  durch  Behandehi  mit  Salpetersäure  [Pelletier  (24)].  Nach 
Frem\  fs^"!  versetzt  mnn  die  GoldchlfiridlösunL:  mit  Kalinmhydroxyd,  bis  der 
anfangs  ent'-telK-nde  gelbe  Niederschlag  ((ioldoxychlorid  wieder  gelöst  ist  und 
erhitzt  dann  so  lange  zum  Sieden,  bis  die  luthbraune  i  arhe  der  Flüssigkeit  in 
Hellgelb  übergegangen  ist,  wobei  sich  etwas  Gold  als  dunkles  Pulver  ausscheidet 
Aus  der  Lösung  von  Kaliumaurat  wird  dann  mittelst  Schwefelsäure  das  Hydrojgrd 
gefällt 

Thomsgn  (96)  empfiehlt,  eine  vetdttnnte  Lösung  des  neutralen  Goldchlorids 

mit  Natronlauge  zu  erwärmen  und  die  dunkelbraun  gewordene  Lösung  mit  Natrium* 
sulfat  zu  fällen,  wobei  es  als  ein  dem  Eisenhydroxyd  ähnlicher  Niederschlag 

ausfällt. 

Da«;  (loldhydroxyd  ist  je  naeli  der  Darbiellung  ein  gelbes,  olivengriines  bis 
braunes  Pulver.  Im  Licht  und  duich  F.inwirkune  der  Wärme  zerset/t  es  sich 
rasch.  Es  wird  leicht  reducirt;  beim  Erwärmen  mit  alkoholischem  Kalihydrat 
scheiden  sich  zarte  glänzende  Goldschuppen  ab,  die  sich  gut  zur  Verwendung 
beim  Malen  eignen  sollen.  Es  ist  eine  schwache  Base,  die  sich  in  concenbrirter 
Salpetersäure  und  Schwefelsäure  aufiöst.  Die  Lösungen  werden  aber  schon  durch 
Wasser  wieder  zersetzt,  indem  sich  Goldhydroxyd  ausscheidet.  Salzsäure  und 
BromwasserstofTsäure  lösen  es  zu  Chlorid  bezw.  Brr,mid. 

Stärker  sind  die  .sauren  Elfsen •^chaften  des  Goldhydroxyds  ausgeprägt.  Es 
löst  bicii  leicht  in  den  Alkalien  zu  goldsauren  SaUen  oder  Auraten.  Die- 
selben sind  sehr  unbe.standig ;  sie  werden  von  fast  allen  oxydirbaren  Körpern 
reducirt,  indem  sich  Gold  ausscheidet. 

Der  leichten  Zersetzbarkeit  des  Goldhydroxyds  entspricht  die  negative  Bildungs* 
wärme,  welche  Thomsen  zu  —  13*190  cal.  bestimmt  bezw.  berechnet  hat  Von 
allen  Metalloxyden  ist  das  Goldoxyd  das  einzige,  welches  sich  unter  Wärmeab- 
Sorption  bilden  würde.  Die  Neutralisationswärmen  des  Goldhydroxyds  für  Brom 
Wasserstoff-  und  Chlorwasserstoifsäure  sind  verhältnissmässig  bedeutend.  Dabei 
zeigt  sich  die  Kitrenthümlicbkeit,  dass  diejenige  der  letzteren  SSure  gerinjyer  ist, 
als  diejcni,c:e  für  Bromwasser'-tojT.  Tim.MSEN  giebt  an:  fiir  AuO.jH-,,  3HBr, 
aq  =  29'UM)  cal.;  ftirAuOgHs,  r.HCl,  acj  =  18'44(i  cal.;  üirAuOJl,,  4HBr, 
aq  =  36-780  cal.;  AuOj,Ha,  4  HCl,  aq  =  i!2-970  cal.  Im  leUieren  i  aiie  bilden 
sich  die  sauren  Haloidverbindungen  AuBr^,  BrH  und  AnCI^,  CIH. 

K  a  Hu  mau  rat,  KAuO^  +  3  H^O,  erhält  man  durch  Eindampfen  der  Lösung 
von  Goldhydroxyd  in  Kalilauge  im  Vacuum.  Es  entsteht  auch  beim  Schmelzen 
von  Gold  mit  Salpeter  oder  mit  Kaliumhydrat  bei  Luftzutritt  Beim  Verdunsten 
der  Lösung  scheidet  es  sich  in  kleinen,  gelblichen  Nadeln  aus,  welche  sehr  leicht 
in  Wasser  l-  slich  sind  und  alkalisch  reagircn. 

•Anrate  anderer  Metalle  sind  wenig  l»ekannt.  Mit  Cidorcalcium  bildet  das 
Kaliumaurat  einen  weissen  Niederschlag  von  Calciumaurat,  der  ira  Ueberschuss 
des  Fallungsmittcls  löslich  ist  [Fkemv  (25)]. 

Goldoxydammoniak,  Knallgold,  AU|02(NH,)4.    Wenn  man  Gold- 
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bydroxyd  mit  Ammoniak  übergiesst  oder  eine  (Joldchloridlösni\c  mit  ätzendem 
oder  kohlensaurem  Ammoniak  fällt,  so  bildet  sic  li  ein  :;riinli(  h-  uder  L^'eli)li(  V:- 
braimes  Pulver,  welches  äusserst  heftig,  besonders  im  trockenen  Zustande,  durcli 
Erhitzen  oder  Stoss,  ja  schon  bei  Idser  Berttlirungj  explodirt.  Die  Zersetzungs- 
produkte  sind  Gold,  Ammoniak,  Stickstoff  und  Wasser.  In  Mischung  mit  in- 
differenten Kdipern,  z.  fi.  KaHumsulfat«  wird  es  beim  Erhitzen  ohne  Explosion 
zeriegt  In  Wasser  suspendirt^  wird  es  durch  Schwefelwasserstoffga«  zersetzt  Die 
Constitution  dieses  Körpers  ist  nicht  mit  Sicherheit  bekannt;  wahrscheinlich  ist 
es  ein  Nitrid. 

Das  Aurum  fulminans  war  schon  den  Alchymistcn  bekannt.  I^asilius 
Valentinus  ,s:iebt  eine  Vorsclirift  zu  seiner  Bereitung  und  besrlireibt  L;enau  seine 
Eigenschaften.  Bergmann  und  Scheele  bestätigten  die  zuerst  von  kuNKEt.  ge- 
äusserte Ansicht,  dass  das  Knallgold  eine  Verbindung  von  Goldoxyd  und 
Ammoniak  sei.   Diaias  (27)  untersuchte  den  Körper  genauer. 

Das  Knallgold  findet,  nachdem  es  in  Natriumthiosutfat  gelöst  isl^  Anwendung 
alt  Fixirungsmittel  in  der  Photographie,  sowie  zur  Darstellung  von  Kaliumgold* 
Cyanid,  welches  bei  der  galvanischen  Vergoldung  benutzt  wird. 

Ueber  Cassiuspul ver,  wahrsclicinlich  eine  Verbindung  von  Zinnoxyd  tmd 
Goldoxydul,  welche  in  der  Glas*  und  Porcellanindustrie  als  purpurrother  Farbstoff 
benutzt  wird,  s.  Zinn. 

2.  Schwefelverbindungen. 

Die  Affinität  des  Goldes  zum  Schwefel  ist  nur  gering.  Direkt  vereinigen  sich 
beide  Elemente  nicht  mit  einander.  Anrh  aus  einer  licissen  T  ösnnt:  von  Gold- 
chlorid wird  chircli  Sc  hwefelwasserstoft"  kein  Schwefelgold  gefallt,  s  nidern  es 
tritt  völüjje  Reduction  bis  zu  metaUischem  Gold  ein.  Aus  einer  kalten  Lösung 
des  Chlorids  dagegen  fällt 

Golddtsulfid,  AujS,,  als  schwarzer  Niederschlag  in  Gemenge  mit  Schwefel. 
Vielleicht  ist  derselbe  eine  Verbindung  von  Aurosulfid  Au^S  mit  Aurisulfid  Au^S^. 
Das  Sulfid  zersetzt  sich  Äusserst  leicht  in  seine  Elemente.  Es  wird  aber  von 
Ammoniumsulfhydrat,  überhaupt  von  den  w&ssrigen  Sulfiden  der  Alkalimetalle 
leicht  zu  einem  Doppelsulfid  gelöst.  Auch  wenn  man  Gold  mit  den  Polysulfiden 
der  Alkalien  zusnmmenschmil/t,  bilden  sich  diese  Doppelsulüde.  Nur  das  des 
Natriums  ist  näher  untersucht  worden. 

Natriiimaurostilfid,  NaAuS-H4H,0,  durrh  F,rhit/en  von  (iold,  Schwefel- 
natrium (oder  Soda)  und  Sclnvefel,  Behandlun;;  der  Si  hmelze  mil  Wa.^M'r,  Filtrircn 
der  Lösung  in  einer  Stickstülfalmosphäre  und  V  erdam|)fen  derselben  im  Vacuum 
dargestellt,  bildet  farblose  monoklinc  Prismen,  die  sich  an  der  Luft  ausserordent- 
lich schnell  unter  Braunwerden  zersetzen. 

Selengold  wird  als  schwarzer  Niederschlag  aus  einer  Lösung  von  Gold- 
chlorid mittelst  Selenwasserstoff  gefällt.   l.ieicht  zersetzlich. 

3.  Gold  verbindet  sich  direkt  mit  Phosphor,  Arsen,  Antimon,  Wismut. 

Phosphorgold,  Au^P,,  entsteht,  wenn  man  Gold  gelinde  im  Phosphor» 
dampf  erhitzt.    Es  bildet  eine  graue  Masse  vom  spec.  Gew.  6*67.    Bei  höherer 

Temperatur  wird  es  wieder  gänzlich  zersetzt.     Salpetersäure  entzieht  der  Ver* 

bindun^  den  i'h()M[ilior,  Sal/^iinre  wirkt  nicht  daratif  ein  [S(  Hi-;'vrri;n  '20''. 

Von  den  iibrii^en  ;reiianntcn  hletrientrn  bew  irken  schon  geringe  dem  Goidc 
beigemengte  Spuren  (Ü  UUOö^j,  dass  dasselbe  hart  und  sehr  spröde  wird. 
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4.  Verbindunc^en  mit  den  Halogenen. 

Goldchlorür,  Aurochldrid,  AuCl,  erhält  man  am  besten  nnch J.Thomsen^jjo) 
durch  vorsichtiges  Erhitzen  des  Goldchlorids  auf  185  .  Es  ist  ein  gelblich  weisses 
Pulver,  unlOfiKch  in  Wasser,  zersetzt  sich  aber  damit,  langsam  in  der  Külte,  schnell 
beim  ErhitseOp  in  sich  tosmdes  Chlorid  und  Metall.  Die  Bildungsvärme  des 
Chloittrs  ist  nach  Thomsen  Au,  Cl  =^  5*810  cal. 

Golddichlorid,  AuClj  oder  AuCI,,  AuCl,  bildet  ttch  nach  Thomsen, 
wenn  Chlorgas  auf  pulverförmiges  Gold  einwirkt,  welches  aas  seinen  Lösungen 
durch  schweflige  Säure  reducirf,  mit  verdünnter  Snlpctcrsäure  ausgekocht,  aus- 
gewaschen und  bei  170  '  getrocknet  worden  ist  Die  Reaction  it»t  von  starker 
Wärmeentwicklung  begleitet. 

Das  Golddichlorid  ist  ein  dunkclrother  harter  Körper,  sehr  hygroskopisch 
und  zersetzt  sich  mit  Wasser  in  neutrales  Goldchlorid  und  Goldchlorür,  welch 
letzteres  sich  wieder  bald  in  Gotdchlorid  und  Gold  zersetzt.  Bei  etwa  290°  zer* 
setzt  sich  das  Golddichlorid. 

Goldchlorid,  Aurichlortd,  AuCl,,  entsteht  beim  Auflösen  von  Gold  in 
Königswasser,  eine  Reaction,  die  schon  dem  Aral)cr  GutF.R  bekannt  war.  Beim  Ein- 
dampfen der  verdünnten  Lösung  ^erset^'t  sicli  einTheil.  indem  sich  Goldchlunir  bilde: 
[Berzklius  (31)].  Eine  neutrale  l.ösunc:  erhält  man,  wenn  man  Goldchlonir  durch 
Wasser  zersetzt.  Leicht  lässt  sich  neutrales  Goldchlorid  nach  Thomsen  (30)  her- 
stellen, wenn  man  Golddichlorid,  AuClj,  mit  Wasser  zersetzt.  Die  concentrirte 
Lösung  lässt  sich  ohne  Zersetzung  eindampfen  und  liefert  wasserfreies  Gold* 
Chlorid»  welches  bei  150**  getrocknet  werden  muss. 

Dasselbe  bildet  grosse  rothbraune,  blättrige,  zerfliessliche  Kiystalle,  die  steh 
in  Wasser  unter  Wärmeentwicklung  lösen.  Die  T^sung  hat  selbst  bei  starker 
Verdünnung  eine  dunkelbraune  Farbe.  Dies  Chlorid  entsteht  auch  beim  Er- 
hitzen von  Blattgold  in  Chlorn;as  auf  300*  und  wird  durch  Sublimation  in  röth- 
liehen  Krystallen  erhalten  Dkukay  (32)].  Die  Bildungswärme  des  Goldchlofids 
ist  nach  Thomsen  Au,  CI3  ^  cal. 

Wenn  die  neutrale  Goldchloridlosung  so  weit  eingedampft  wird,  dass  sich 
eine  Krystallhaut  bildet,  so  giebt  die  Lösung  in  trockner  Luft  grosse  dunkel- 
oraogeforbige  spröde  Kristalle  von  gewässertem  Goldchlorid  AuClj  -h  2  H^O. 

Diese  Krystallc  sind  sehr  hygroskopisch  und  zeifliessen  an  der  Luft  zu  einer 
Lösung  von  53*S§  Gold.  Ueber  SchwefUsäure  stehend  verwittern  die  E^rystalle 
hei  gewöhnlicher  Temperatur,  indem  sie  sämmtliches  Kr>'stallwasscr  verlieren 
(Thomsen).    Die  Hydratationswärme  beträgt  AuCl,,  2  H3O  =  4- 6140  cal. 

Chlorwasserstoff-Goldchlorid,  AuCl,,  HCl  oder  Aurichlorwasser- 
stoff«;äure,  IIAuCl,,  krystallisirt  in  langen  gellicn  Nadeln,  wenn  man  eine  Lö>ung 
von  Gold  in  Königswasser,  welche  viel  überschüssige  Salzsäure  enthält,  zur  dünnen 
S)Tupsconsistenz  eindampft  und  erkalten  lässt.  Bei  der  Einwirkung  eines  Mol. 
Chlorwasserstoff  auf  ein  Mol.  Goldchlorid  wird  dne  Wärmemenge  von  4'530  cal. 
frei.  Die  Lösung  schmeckt  sehr  herbe  und  bitter,  ist  giftig  und  ftrbt  am  Licht 
Haut,  Haare,  Nügel  u.  dergL  puipurroth,  was  Bovle  schon  1663  angegeben  hat. 
Diese  Säure  bildet  Salze  (Chloraurale),  die  man  auch  als  Doppelchloride  an- 
sehen kann. 

Kaliumauri Chlorid,  KAuCl^.  Reim  Verdam[)fen  in  massiger  Wärme 
einer  stark  sauren  GoldchloridlösunL?,  welche  mit  der  acquivalenten  Men;^e 
Kaliumchlorid  versetzt  ist,  scheiden  sicli  liellgelbe  nadelformip^e  Krystallc  \on 
der  Zusammensetzung  2KAUCI4-HH3O  aus;  beim  Verdaniptcn  einer  neutralen 
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oder  schwach  sauren  Lösung  dagegen  fallen  grosse,  durchsichtige,  rhombische 
Tafeln  von  KAUCI4  '2  H.jO.  Dieselben  verwittern  an  der  Ltift,  schmelzen 
beim  Erhitzen  unter  Chiorverlust  zu  einer  dunkelbraunen  Flüssigkeit,  die  beim 
Erknlten  zu  einer  gelben  Masse  von  KAuC^  erstarrt.  Wasser  zersetzt  diesen 
Körper  zu  Gold,  Clilorkaliuui  und  Kaliumaurichlorid. 

Natriumaurichlorid,  NaAuCl«  +  2  H,0|  in  ähnlicher  Weise  wie  das 
vorige  Salz  erhalten,  bildet  nadi  Marignac  (33)  lange,  vierseitige  Prismen  des 
rhombischen  Systems,  welche  luftbestflndig  sind. 

Ammoniumauri Chlorid  bildet,  aus  der  nentraleo  Lösung  krystallisirt, 
grosse,  hellgelbe,  rhombische  Tafeln  von  der  Zusammensetzung  2(NH4AuCl4) 
-f-  5H„0,  aus  saurer  Lösung  dagegen  »scheiden  sich  monokline,  zu  trejjpenförmigen 
Platten  vereinigte  Täfelchen  von  4(NH4AuCl4) -H  ÖU^O  aus.  Beide  Salze  werden 
bei  IW  wa^serfrei. 

Diese  Chloraurate  für  sich,  oder  einen  Ueberschuss  von  Kochi^aiz  enthaltend, 
waren  früher  officinell.  Das  Aura-Natnum  eUffralam  wird  nach  der  Pharmaco'poea 
Germanica  durch  Eindampfen  einer  Lösung  von  10  Gim.  reinem  präcipttirtem  Gold 
in  46  Grm.  Königswasser,  bis  die  Lösung  in  der  Kälte  erstarr^  und  Zusatz  von 
15-4  Kochsalzpulver  hergestellt  Es  enthält  etwa  50^  Goldchlorid  und  50^  Chlor- 
natrium. Das  AurO'Natrium  chloratum  crystalUsatum  oder  Sal  Auri  JBigmiri 
wird  atis  dem  im  Wnsscrbado  einp^cdampftcn  Chlorid  (aus  4()  Thln.  Gold  gewonnen), 
11  rille,  trockenem  Nairiumchlorid  und  1  Thl.  Natriunibicarb(jnat  bereitet.  Die 
Lösung  dieser  Mischung  in  80  Wasser  wird  bis  zur  Kr) stallisation  eingedampft. 

Diese  Präparate  sind  von  kaustischer,  in  grosseren  Gaben  von  giftiger  Wirkung. 
Sie  werden  in  Form  von  Pulver,  Salben  und  Lösungen  als  AntisyphiUticum,  bei 
Krebs,  scrophulösen  Leiden,  als  Augenwasser  angewendet.  Häufiger  werden  die 
Doppelchloride  zum  Vergolden  von  Stahlwaaren  und  in  der  Photographie,  um  den 
Bildern  einen  bläulidi  purpurfarbenen  Ton  zu  ertheilen,  gebraucht 

Es  sind  ferner  die  Aurichloride  vom  Barium,  Strontium,  Calcium,  Magnesium, 
Zink,  Mangan,  Nickel,  Kobalt  und  Cadmium  bekannt  [von  Bonsdorff  (34)]. 

(toI dl)roni ii r ,  Aurobromid,  AuRr,  entsteht  durch  Erhitzen  vtm  Brom- 
wa&scrstotigoldbroniid  und  des  dabei  zunächst  entstehenden  Goldbronuds  auf 
150".  Bei  der  Rcaciiün  (^Au,  Br)  findet  eine  Wärnieabsorption  von  -- Ü  ObU  cal. 
statt.  Es  bildet  eine  gelblicbgraue  Maä!»e  von  talgartigem  Aussehen,  unlöslich 
in  Wassen  Bei  etwas  erhöhter  Temperatur  zersetzt  es  sich  in  Brom  und  Gold. 
Von  Bromwasserstofi&äure  wird  es  in  Auribromwasserstoff  und  Gold  zersetzt. 

Golddibromid,  AugBr«  oder  AuBr,,  AuBr.  Pulverförmiges,  durch  schwef- 
lige Säure  rcducirtes  und  bei  170°  getrocknetes  Gold  verbindet  sich  mit  Brom 
unter  starker  Wärmeentwicklung.  Nach  Verdunsten  des  überschüssigen  Broms 
bleibt  eine  schwarze  s|)röde  Masse  zunick.  Behandelt  man  das  feine  Pulver  der- 
selben mit  Brom,  so  wird  von  diesem  nur  noch  wenig  aufgenommen. 

I)a.>  l)il)rümid  ist  nicht,  wie  die  entsprechende  (^hlurverl)indung,  an  feuchter 
Luft  zertliessiicii.  Bei  llö'^  schon  wird  es  in  Brom  und  Goldbromür  zersetzt. 
In  Wasser  löst  es  nch  langsam  unter  Wärmeabsorption,  Bildung  von  Broaud 
und  Bromür,  welch  letzteres  sich  weiter  zersetzt  Säuren  zersetzen  es  schneller 
(Thomsen). 

Goldbromid,  Auribromtd,  AuBr,.    Fein  vertheiltes  Gold  wird  von 

Brom  Wasser  langsam  gelöst,  le'  l  t  von  einem  Gemisch  von  BromwasserstofTsäure 
und  Sa1{ieterKänre.  Beim  Verdunsten  der  sauren  Lösung  bleibt  das  Bromid  als 
dunkelrothe  Sakmasse. 
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Um  wns«;prrreies  Bromid  darzustellen,  behnndelt  man  nach  Ti!om5^fn  Gold- 
dibromid  mit  wa^sertrciem  Aether,  indem  man  gleichzeitige  durch  einen  Luftstrom 
die  Flüssigkeit  stark  abkühlt,  um  eine  Reduction  zu  verhindern.  Durch  Ver- 
dunsten der  ätherischen  Lösung  bei  sehr  niedriger  Temperatur  hinterbleibt  das 
Bromid  als  schwarze,  fein  krystallinische  Masse,  welche  getrocknet  ein  dunkel- 
braunes Pulver  liefert.  Die  Bildungswärme  Au,  Br,  ist  =  8*850  cal.  In  Wasser 
ist  es  langsam,  leichter  in  Aether  löslich.  Selbst  verdünnte  wässrige  I^iösungen 
haben  eine  eigenthamlich  dickflüssige  Cbnsistenz.  Beim  Kodien  der  wilssrigen 
Lösung  wird  das  Bromid  zum  Theil  reducirt  (Thomsen). 

Bromwasserstoff-Goldbromid,  Auribromwasserstoff,  H  Au  Br^ 
^  5H„0,  wird  nach  Thomsen  dargestellt,  indem  man  Goldpulver  mit  Brom 
übcrgicsst,  nach  beendigter  Reaction  ftir  jedes  Atom  Gold  ein  Molecul  Brom- 
wasserstoflf,  d.  h.  für  je  iüü  ürm.  (iold  100  Grm.  Bromuasscrstoffsaure  vom  spec. 
Gew.  138  und  dann  soviel  Brom  zusetzt,  dass  das  Goldsich  \ö\Vv^  löst.  Beim 
Verdunsten  der  Flüssigkeit  bilden  sich  grosse,  flache,  nadelfbrmige,  dunkel* 
Zinnoberrothe,  spröde,  luftbeständige  Kiystalle,  die  man  bei  20*^  trocknet  Die- 
selben schmelzen  bei  27°  in  ihrem  Kiystallwasser,  lösen  sich  in  Wasser  unter 
Wärmeabsorption:  (AuBr^H-5  HgO,  aq)  =  — I1'400. 

GoldjodUr,  Aurojodid,  AuJ,  bildet  sich  neben  freiem  Jod  auf  Zusatz  von 
Jodkaliumlösung  zu  Goidchlorid  oder  durch  Einwirkung  von  jodwasserstofisäuie 
auf  Goldoxyd: 

AugO,  +  6HJ  =  2AuJ -f- SJj -4- 3HjO. 

Es  ist  ein  citronengelbes  Pulver,  welches  sich  schon  bei  gewöhnlicher  Tem- 
peratur zersetzt.  Bei  120*^  zerfällt  es  sofort.  In  Wasser  ist  es  unlöslich,  zersetzt 
sich  aber  beim  Kochen  desselben.  Kalilauge  scheidet  augenblicklich  Gold  sib. 
Die  Bildungswärme  giebt  Thomsen  zu  —  5*520  cal.  an. 

Goldjodid,  Aurijodid,  Aujj,  ist  eine  höchst  unbeständige  Verbindung, 
beständiger  als  Doppelsalz  mit  alkalischen  Jodiden.  Wenn  man  eine  neutrale 
Goldchloridlösung  zu  Jodkaliumlösung  setzt,  so  färbt  sich  die  Flüssigkeit  dunkel- 
grfin  T;nd  giebt  einen  grünen  Niederschlag,  der  sicli  wieder  mit  grüner  Farbe 
autlust.  P.ci  Zusatz  von  mehr  Goldchloridlösung,  wobei  auf  4  Mol.  Jodkalinm 
1  Mol.  Guldchlüiid  koannt,  fällt  unter  Entfärbung  der  Lösung  ein  blcibemler 
dunkelgrüner  Niederschlag,  der  aber  beim  Trocknen  Jod  abgiebt  und  in  Gold 
jodUr  übergeht  [JoHHSi'ON  (35)].  Aus  der  Lösung  von  obiger  Zusammensetzung 
kfystaliisirt  beim  Verdunsten  Uber  Schwefelsäure  Kaliumgoldjodid,  KAuJ^,  in 
glänzenden^  schwarzen,  langen,  dünnen  Prismen,  welche  schon  durch  Wasser  zer- 
setzt werden.   Auch  die  Natrium-  und  Anuiumiakverbindungen  sind  bekannt. 

Cyanverbindungen  des  Goldes  s.  Bd.  Iii,  pag.  iio. 

5.  Verbindungen  mit  Sauerstoiisauren. 

Gold,  ueh  lics  von  den  Saiicrstoffsfiiiren  nicht  a!>2:e!Triflen  wird,  bildet  ar.ch 
indirekt  keine  einlachen  Sal/.e  niii  diesen;  es  sind  nur  einige  Aurodoi»pelsalze 
der  schwefligen  und  der  Thioschwefelsäure  bekannt. 

Natriumaurosulfit,  NaeAu,(S03)4  h  3  Hj,0  oder  3Na|SO,  H- AU|SO) 
+  3H|0,  bildet  sich  nur  schwierig,  wenn  man  zu  einer  fast  siedenden,  alkalischen 
Lösung  von  Natriuroaurat  saures  schwefligsaures  Natrium  setzt  oder  jene  Lösung  bei 
50^  mitSchwcfligsäureanhydrid  sättigt  'Himi-y  (36)].  Nachdem  man  durch  vorsichtigen 
Zusatz  von  Bariitmchlori«!  freie  schweflige  Säure  und  Schwefelsäure  ausgefüllt 
hat,  wird  durch  weiteren  Zusatz  das  purpurrothe  BariumsaU,  Ba3AUf(S03)| 
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•h  H3O,  gefiült.  Dasselbe  wird  bei  Luftabschluss  rasch  gewaschen  und  durch 
eine  nicht  ganz  hinreichende  Lösung  von  Natriumcarbonat  zersetBt    Aus  der 

Lösung  wird  durch  Zusatz  von  Alkoliol  zunächst  etwas  Bariums.ilz  ausgeschieden, 
durch  t'erneren  Zusatz  wird  das  Natriumsalz  als  (nanc:;^ rothur  Niedersrhlaf!:^  tTe- 
fiillt.  Das  Salz  ist  sehr  leicht  zersetzlich;  nur  Ijci  (Ici^enwarr  iieicr  schwcflij^er 
Säure  hält  sich  die  Losung  desselben  unverändert.  Aus  dieser  I.öbung  wird  es 
durch  Alkohol  in  purpurrothen  Nadeln  geOillt,  welche  im  refleklirten  Licht  gelb, 
zuweilen  grün  erscheinen.  Beim  Verdunsten  der  Lösung  scheiden  sich  mikro- 
skopische Blättchen  aus,  die  sich  allmählich  in  die  purpurrothen  Nadeln  ver> 
wandeln.   Säuren  fiUlen  aus  der  I^ösung  Gold. 

Ammoniumaurammoniumsulfit,  (NH,)3SOj+  3(NH3Au)jSOj-+-3H20, 
bildet  sich,  wenn  eine  erwärmte  T.iisiin!:^  vf)n  Animoniumsulfit  in  roncentrirter 
Ammoniumriüssigkeil  tropfenweise  mit  neutraler  Cioldchlnridlösung  versetzt  wird. 
Dabei  scheiden  sich  srlineeweis?;e,  seide^'lanzemle,  sec  hsseitia^e  Tafeln  des  Duppel- 
salzes  aus.  Die  MuUerkaigc  enihdit  Animoniuntnurosullit,  welches  dem 
Natriumdoppclsalze  völlig  gleicht  [Haask  (37)]. 

Natriumaurothiosulfat  (unterschwefligsaures  Natrium-Gold- 
oxyd ui),  3Na«S,0,  +  AutS^Oj  +  4  H^O  oder  NasAu,(Ss03)4  4-  4  H,0. 
Dies  Salz  ist  viel  beständiger  als  das  Natriumdoppelsulfit.  Man  stellt  es  dar 
durch  vorsichtigen  Zusatz  einer  neutralen  /.w  eiiiroccntigen  Lösung  von  Goldchlorid 
zu  einer  Lösung,  welche  die  dreifache  Menge  Natriumthiosulfat  enhält.  Nach 
jedem  Zusatz  der  Goldlösung  färbt  sich  die  Flüssigkeit  roth;  man  muss  ab- 
warten, bis  dieselbe  wieder  farblos  geworden  ist,  ehe  man  von  neuem  Gold- 
lösung zusetzt.  Darauf  mischt  man  Jiöchst  concentrirten  Alkohol  zu.  Der  Nieder- 
schlag enthält  ausser  dem  Thiosulfat  noch  andere  Srofie,  die  durch  wiederholtes 
Auflösen  desselben  in  wenig  Wasser  und  AusfilUen  mit  Alkohol  beseitigt  werden. 
Das  Salz  ist  rein,  wenn  es  bei  der  Zersetzung  constant  37*5^  Gold  liefert.  Die 
Mutterlauge  enthält  Chlomatrium  und  tetradiionsaures  Natrium: 

SNajSjOj  4-2AUCI3  =(3Na,S,0, -i-AusS,0  ,^  ,  'iNa^S^O^  H- CNaCl. 

Das  Natriumaurothiosulfat  ist  farblos  und  löslich  in  Wasser;  die  Losung 
schmeckt  sshdicli.  Verdünnte  Säuren  j-ersetzen  die  Lösung  nicht;  Salpetersäure 
scheidet  Gold  ab,  SchwefelwasserstuU  Gold;^ulhd;  aber  Mcder  Eisenvitriol  noch 
Oxalsäure  reduciren  das  Gold  daraus  [1'i>kih,s  und  Gkj  is  (38)]. 

Durch  Zusatz  von  Bariumchlurid  und  darauf  folgenden  Zusatz  von  Alkohol 
wird  aus  der  Lösung  das  entsprechende  Bariumdoppelsalz  gefiillt.  Wenn  dieses 
mit  der  erforderlichen  Menge  Schwefelsäure  zersetzt  wird,  so  ist  in  der  I/ösung 
das  saure  Aurothiosulfat^  SH^S^O,  +  Au^S^O»,  vorhanden.  Die  Lösung  lässt 
sich  /u  einem  an  der  Luft  unveränderlichen  Syrttp  eindampfen.  Dieser  zei<j;t 
nicht  die  Eigenschaften  eines  Salzes  der  Thioschwefelsäure,  bezw.  des  Goldoxyduls. 
Man  fasst  dcsshalb  besser  den  Körjjer  als  eine  freie  Säure,  Aurodithionsäure, 
HgSj,AvK,Oi2  oder  H  ;S,AuOg,  auf,  dessen  Natriumsalz,  NajS4AuO^,  die  oben 
beschriebene  Verbindung  ist. 

« 

Analytisches  Verhalten. 

1.  Erkennung  der  Goldverbindungen. 
Beim  Erhitzen  einer  Goldverbindung  mit  Soda  am  Kohlenstäbchen  scheiden 
sich  gelbe  MetaUkömer  aus,  die  sich  nur  in  Königswasser  lösen.   In  Lösungen, 

Aurilösungen,  lässt  das  Gold  sich  durch  folgende  Reaktionen  nachweisen. 

Kalihydrat  im  Ueberschuss  bewirkt  keinen  Niederschlag.   Nach  längerer 
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Zeit  färbt  sich  die  Auflösung  bisweilen  etwas  grünlich  und  scheidet  dann  einen 
geringen  schwar/en  Niederschlag  aus.  Dieser  ist  Ooldoxydul  und  entsteht  wohl 
nur  in  Folge  des  Gehalts  der  RuUiauge  au  organischer  Substanz. 

Ammoniak  ruft  einen  gelben  Niederschlag  von  Knallgold  hervor,  das  im 
Ueberschuss  des  FjHlungsmittels  nicht  löslich  ist 

Natriumcarbonat  verursacht  bei  gewöhnlicher  Temperatur  keine  Fällung; 
btam  Erwärmen  scheidet  sich  Goldbydro^d  ak  voluminöseri  braunrother  Nieder- 
schlag aus.  Die  Fällung  aus  essigsaurer  Lösung  wird  von  einem  Ueberschuss  des 
kohlensauren  Alkalis  zum  Theil  wieder  gelöst. 

Durch  Cyankalium  wird  ein  gelber  Nii derscblag  gefiUit.  der  sich  im  Ueber- 
schuss des  Fälhingsmittels  leicht  löst. 

Oxalsäure  bewirkt  einen  dunklen,  grünlich  schwarzem  Niederschlag  von 
metallischem  Gold. 

Schweflige  Säure  scheidet  ebenfiüls  Metall  aus  unter  Entiärbung  der 
Lösung,  besonders  rasch  beim  Erwärmen. 

Salpetersaures  Quecksilberoxydul  fillk  schwarzes  Goldozydiil,  aus  einer 
Goldchloridlösung  eventuell  auch  Quecksilberchlorflr. 

Schwefelsaures  Etsenoxydul  scheidet  aus  sauren  Lösungen  Gold  in  Form 
eines  braunen  Niederschlags  ab,  indem  sich  Eisenoxydsalz  bildet.  Sehr  ver- 
dünnte Goldchloridlosungen  nehmen  erst  eine  blaue  bis  violette  Färbung  an. 
Selbst  bei  einer  Losung  von  1  Tbl.  Gold  in  r)4UtK)ü  Thln.  Flüssigkeit  ist  die 
Reaktion  nuch  bemerkbar.  Aus  einer  alkalischen  Lösung  vun  Goldchlurid  lallt 
Eäsenvkriol  sofort  einen  tiefschwarzen  Niederschlag  von  Gokloigfdnl-Eisenoxyd; 
sehr  empfindliche  Reaction. 

Zinnchlorür  bringt  in  sehr  verdünnter  Goldcbloridlösung  eine  purpurbraun* 
rothe  Färbung  hervor;  in  concentrirten  Lösungen  entsteht  ein  dunkel  purpurrother 
Niederschlag  (Cassius'  Purpur).  Dies  ist  die  am  meisten  charakteristische  Reak- 
tion auf  Gold.  In  einer  Auflösung  von  essigsaurem  Goldoxjfd  wird  durch  Zinn* 
chlortir  ein  gelber  Niederschlag  gefällt. 

Schwefelwasserstoff  fällt  aus  neutralen  und  sauren  (^oldlösungen  einen 
dunkelbraunen  bis  schwarzen  Niederschlag  von  Schwefelgold. 

Schwefelammonium  fiült  aus  neutralen  Lösungen  ebenüiUs  Schwefelgold, 
wdches  sich  aber  im  Ueberschuss  des  Fällungsmittels  auflöst 

3.  Bestimmung  und  Trennung  des  Goldes. 

Das  Gold  wird  quantitativ  stets  als  Metall  bestimm^  durch  Reduction: 

1.  Mittelst  Eisenvitriols  aus  der  mit  Salzsäure  angesäuerten  Lösung. 
Zweckmässig  ist  es,  etwa  vorhandene  freie  Salpetersäure  vorher  durch  starkes 
Eindampfen  unter  Zusatz  von  Salzsäure  zu  entfernen. 

2.  Mittelst  Ü.xalsäure.  Dieselbe  wirkt  langsamer  als  Eisenvitriol,  sodass 
man  die  Flüssigkeit  24 — 48  Stunden  lang  an  einem  warmen  Orte  stehen  las:>en 
muss.  Das  Metall  setzt  sich  bisweilen  fest  an  die  Glaswände.  Man  löst  es  dann 
wieder  in  Königswasser  auf  und  fällt  von  neuem. 

3.  Durch  Metalle,  wie  Zink  oder  Magnesium.  Letzteres  wird  vortheilhaft 
zur  Zersetzung  der  .Mkaloid-Golddoppelchloride  verwendet 

Durch  die  Fällung  mit  Eisenvitriol  lässt  das  Gold  sich  von  den  nici>.ten 
anderen  Metallen  vollkommen  trennen.  Sollen  die  anderen  Metalle  noch  be- 
stininu  werden,  so  wendet  man  besser  Oxalsäure  an.  Nach  der  lallung  setzt 
man  dann  noch  Salzsäure  zu,  um  etwa  ausgeschiedene  Oxalate  zu  losen.  Die 
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Anwesenheit  von  Silber  oder  Blei  gestattet  dies  Verfahren  nichts  da  die  Chloride 
dieser  Metalle  unlöslidi,  besw.  schwerlöslich  and.  Man  entfernt  dann  vorher 
das  Silber  dorch  Sahtsäore  oder  Kochsalz,  das  Blei  durch  Schwefelsäure.  Platin, 
welches  auch  durch  Oxalsäure  reducirt  werden  wflrde,  muss  vorher  mittelst 

Chlorammoniums  ausgefällt  werden. 

Von  den  durch  Schwefelwasserstoff  aus  saurer  Lösun«:  nicht  fällbaren  ^fctallen 
lässt  das  Gold  sich  durch  dieses  Reagens  treimcn.  Das  Schweielgold  wird  dann 
nach  dem  Trocknen  im  Porcellantiegel  geglüht  und  das  Gold  gewogen.  Von 
den  durch  Schwefelwasserstoff  mitgefällten  Metallen  lässt  das  Gold  sich  durch 
Lösen  seines  Sulfids  in  Schwefelamoionium  (nebst  Zinn,  Platin,  Antimon  und 
Arsen)  abscheiden* 

3.  Probirmethoden  (39). 

Wegen  des  hohen  Werthes,  den  das  Gold  besitst,  müssen  die  docunastischen 
Methoden  zur  Untersuchung  der  Erze,  Httttenprodukte  und  Legirungen  auf  Gold 

mit  Genauigkeit  ausgefiihrt  werden  können. 

a)  Quar/jge  Gesteine,  welche  Gold  eingesprengt  entlialten,  werden  häufig 
der  Waschprobe  unterworfen.  Das  Verfahren  ist  dem  im  Grossen  aiisjTefllhrien 
Schlämmprocess  ähnhch.  Man  briugi  eine  gewogene  Menge  der  gleichmässig 
zerkleinerten  Probe  in  den  hölzernen  Scheidetrog  von  0*43  Meter  Länge, 
Qri  Meter  Breite  am  einen,  0'05  Meter  Breite  am  anderen  Ende  und  0*08  Meter 
Vertiefung  und  i^ült  mit  Wasser  die  specifisch  leichteren  Beimengungen  ab,  bis 
reines  Gold  zurückbleibt. 

b)  Ansiedeprobe.  Je  nach  dem  Goldgehalt  wägt  man  Proben  von  je  0*5 
bis  10  Grm.  ab  und  stellt  soviel  IVoben  an,  dass  schliesslich  ein  Regulus  von 
t>  2— 0  5  Cirm.  er!  alten  wird.  I^as  Erzmehl  wird  mit  etwa  der  Hfachen  Menge 
silberlVeiem,  gekörntem  Blei  beschickt.  Bei  Gegenwart  überschüssiger  basiscf-er 
Erden  ^Kalk,  Magnesia  eic.)  oder  von  Meialloxyden ,  die  durch  vor<j;än{.jiocs 
Rösten  von  Schwcfelmetallen  entstanden  sind,  setzt  man  noch  ein  saures  Fluss- 
mittel, wie  Borax  oder  Glas  hinzu.  Die  sogen.  Ansiedescherben,  kldne  Tiegel, 
welche  die  Proben  enthalten,  werden  in  der  Muffel  erhitzt.  Beim  Einschmelzen 
nimmt  das  Blei  das  Gold  auf  und  senkt  nch  zu  Boden,  während  die  Idchteren 
Stoffe,  Erden,  Schwefel metalle,  Borax,  an  der  Oberfläche  anfangs  ungeschmolzen 
bleiben.  Die  Schwefelmetalle  werden  durch  Bleioxyd,  welches  sich  infolge  von 
Luftzutritt  bildet,  oxydirt  ;'das  Ansieden)  und  alle  Oxyde  schmelzen  mit  der 
Kieselsäure,  bezw.  dem  Borax  zu  einer  Sihlacke  zusammen.  Nach  dem  Er- 
kalten wird  der  Bleikönif;  durch  Hammerschläc;e  von  der  Schlacke  getrennt. 

c)  Tiegelprobe.  Das  l'robegut  \2ö—üO  Grm.)  wird  mit  Flussmitteln  (Pot- 
asche,  Borax  etc.),  Bleiojgd  und  Reduktionsmitteln  (Kohlenstaub,  Colophonium, 
Mehl,  Weinstein)  in  Tiegeln  zusammengeschmolzen.  Das  reducirte  Blei  nimmt 
das  Gold  au£  Zum  Erhitzen  des  Tiegels  eignet  sich  gut  der  PERROx'sche  Gas- 
ofen.  Geschwefelte  Erze  werden  vorher  geröstet. 

Das  erhaltene  gUldische  Blei  wird  in  einem  porösen  Geflas,  der  Capelle, 
dem  oxydirenden  Schmelzen,  Ab  treiben,  unterworfen.  Das  entstehende  Blei- 
oxyd wird  von  der  Capelle  eingesaugt  und  ein  Gold-Silber-Korn  bleibt  zurück. 
Wenn  die  letzten  Bleiglattetheilchen  von  der  Obertiäche  des  Metallkorns  ver- 
schwinden, tritt  die  Erscheinung  des  »Hlickens«;  ein. 

Um  das  Gold  vom  Silber  zu  trennen,  löst  man  das  letztere  durch  Salpeter- 
säure auf.  Da  diese  Scheidung  nur  vollständig  ist,  wenn  auf  1  Thl.  Gold 
wenigstens  2^  Thle.  Silber  vorhanden  sind,  so  muss  man,  wenn  das  Korn  tief 
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gdt>  is^  das  1^—3  fache,  wenn  hellgelb  das  3  fache  und  wenn  weiss,  das  liache 
oder  kein  Silher  susetzen,  die  Probe  in  ein  Bleiblech  wickeln  und  nodimals  ab* 
tieiben.  Beim  Erhitsen  des  Komes  mit  Salpetersäure  von  1*19  spec.  Gew.  muss 

das  Gold  sich  in  Gestalt  brauner  Flocken  abscheiden. 

d)  Plattner's  Methode.  Die  Erzprobe,  welche,  wenn  Schwefelmetalle  VOT" 
banden  sind,  vollständig  abgeröstet  sein  muss,  wird  in  einer  Menge  von  SO  bis 
200  Grm.  in  einen  Glascylinder  gebracht,  dessen  Boden  mit  einer  Quar/^chirht 
bedeckt  ist,  befeuchtet  und  mit  Chlorgas  behandelt,  welches  durch  emen  unteren 
Tubulus  in  den  Cylinder  tritt  Nach  genügender  Einwirkung  giesst  man  heisses 
Wasser  auf  das  Ers  und  lässt  die  Goldchloridldsung  in  ein  Becherglas  fliessen» 
erwärmt  dieselbe  sur  Austreibung  des  freien  Chlors,  setst  Salzsäure  su  und  fällt 
das  Gold  mittelst  ^envitriollösung. 

e)  Goldlegirungen  weiden,  wenn  sie  nur  aus  Gold  und  Silber  bestehen, 
sofort  der  Scheidung  unterworfen.  Enthalten  dieselben  noch  Kupfer  u.  s.  w.,  so 
wird  dies  zunächst  durcli  Abtreiben  mit  Blei  entfernt.  Aus  LeE:irnn5:en,  welche 
nur  Gold  und  Ku])fer  enthalten,  lässt  sicli  letzteres  auf  diese  Weise  nicht  voll- 
ständii'  entfernen;  dieselben  müssen  vor  dem  Abtreiben  mit  der  dreilachen  Menge 
Silber  (auf  das  vorhandene  Gold  bezogen)  beschickt  werden. 

Die  Goldsilberlegirung  wird  eventuell  durch  Silberzusatz  auf  das  zur  Scheidung 
durch  die  Quart  erforderliche  Vethältniss  gebracht,  in  Bleiblech  eingehUUc  und 
auf  der  Capelle  abgetrieben.  Die  Menge  Silber,  welche  erforderlich  ist,  muss 
durch  eine  Vorprobe  annähernd  fi»^stellt  werden.  Muk  berOdoicht^  dabei 
die  Farbe  des  Komes.  Um  durch  Farbenvergleichung  den  Goldgehalt  des  Kornes 
mit  genügender  Sicherheit  bestimmen  zu  können,  bedient  man  sich  vortheilhalt 
der  von  V.  GoLr)Scn>nüT  (40)  nacli  bestimmten  Goldsilbcrlc<7irungen  hergestellten 
Farbenscala.  Nicht  sehr  genau  ist  die  Vergleichung  des  mit  der  Probe  auf  dem 
Probirstein,  einem  glatten  Stück  schwarzem  Kieselschiefer  oder  Basalt,  hervor- 
gebrachten Striches  mit  dem  durch  Probirnadeln  von  bekanntem  Goldgehalt  er- 
haltenen Strichen.  —  Das  auf  der  Capdle  erhaltene  Rom  wird  abgeputst  und  auf 
einem  poUrten  Ambos  mit  einem  polirten  Hammer  platt  gedrückt  dann  in  der 
Muffel  au^eglüht  und  wiednum  phttt  gedrOdct  Nach  mehrmaUger  Wiederholung 
dieser  Operationen  wird  die  dthine  Scheibe  zu  einem  Röllchen  gewickelt  und 
so  in  einem  langhalsigen  Kolben  mit  reiner  Salpetersäure,  erst  mit  solcher  von 
1*2,  dann  mit  solcher  von  1*3  Vol.-Gew.  erhitzt.  Man  wäscht  schliesslich  mit 
heissem  Wasser  aus,  troc  knet  und  glüht  das  Röllchen  im  Porcellantiegel. 

Zur  Probe  von  Legirungen  wendet  man  gewölmiich  ^ÜO  Milligrm.  ao.  Man 
versetzt  dieselbe  mii  lolgenden  Blcimengen: 

Goldgebalt  der  Legirung  in  1  Gmu      Ztutuetsendes  Blei 
1000—980  Milligrm.  4  Grm. 

980—920      „  •     6  „ 

920—875      „  8  „ 

875—750      „  10 

750—600      „  12 

ODO— 3Ö0       „  14  „ 

300—    ü       „  IT)  „ 

Bei  einem  Kupfergehait  der  Legirung  setzt  man  die  doppelten  Mengen 
Blei  2u. 

Wenn  der  Silbeigehalt  15^  nicht  Ubersteigt,  so  kann  man  die  ScheiduDg 
auch  durch  Behandlung  der  ausgeplatteten  Legirung  mit  nicht  su  concentrirtem 
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Königswasser  vornehmen.  Aus  der  vom  ChloisOber  getrennten  Coldlösung  wird 
das  Gold  durch  Eisenvitriol  oder  Oxalsäuren  geföllt 

Die  Scheidung  mittelst  conc.  Schwefelsäure  ist  zwar  vollkommen»  in  welchem 
Veriiältniss  Gold  und  Silber  auch  legirt  sein  mögen;  indessen  ist  die  Methode 
nicht  empfehlenswertb,  weil  das  Kochen  der  concentrirten  Schwefelsäure  leicht 
Verluste  verursacht  und  das  schwer  lösliclie  Silbersultat  nur  durch  Anwendung 
grosser  Wassermengen  in  Lösung  /u  bringen  ist.  Kuo.  Bi£D£KMann. 

^  NH, 

Guanidin*),  CH4N,=  C  =  NH. 

Angeregt  durch  die  Untersuchungen  von  Lsbio  und  Wöhlbr  wiedeiholte 
Strecker  in  der  Absicht  die  Beziehungen  der  normalen  Bestandtheile  des  Harns 
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ZU  einander,  vorzugsweise  des  Kreatinins,  Xanthins,  Giiantns  und  der  Hippur- 
säure,  kennen  zu  lernen,  Unger's  Untersuchung  der  Spaltungsprodukte  des  Guanins 
mittelst  Kaliumchlorat  und  Salzsäure.    Unger  hatte  Oxalsäure,  Ammoniak  und 

in  seltenen  Fällen  eine  minimale  Menge  von  Parabansäure  (Ueberliarnsäure'i  als 
solche  festgestellt.  Strecker  fand  aber,  dass  bei  vorsichtiger  Oxydation  in  der 
Kälte  hauptsächlich  Parabansäure  sich   bildet.     In  der  Mutterlauge  derselben 

85)  Berger,  Ber.  13,  pag.  994.  86)  Bergkr,  Ber.  12,  pag.  1856.  87''  Hikarii,  Bcr.  6,  pag.  445. 
88)  BtRGEK,  Ber.  12,  pag.  1857.  Sy)  Berger,  Ber.  12,  pag.  1858.  90;  VViLiuN,  .\iin.  Chim.  77, 
pag.  318;  Perkin,  Chem.  Soc.  37,  pag,  696.  91}  Hofmann,  Bcr.  7,  pag.  1739.  92)  Steiner, 
Ber.  8,  pag.  519.  93)  LAHDcana,  Bcr.  10^  pag.  1587.  94)  Pnaw,  Chem.  Soe.  37,  peg.  697. 
9S)  Landgrebe,  Her.  11,  pag.  975.  96)  HOFMAMIt,  Ber.  2,  pag.  459.  97)  BISKZ  a.  WkRH, 
Zeit^chr.  f.  Ch.  186S,  pag.  610.  98)  BuFF,  Ber.  2,  pag.  499.  99)  Landorerk,  Ber.  11,  pag.  976. 
100)  Stkakosch,  Bcr  5,  pag.  695.  loi)  Gknz,  Bcr,  2,  pag.  687;  3,  pag.  227;  Hofmann. 
Ber.  9,  pag.  1296.  102)  £isk.nbekg,  Ber.  15,  pag.  1014.  103)  Weith,  Ber.  9,  pag. 45S. 
104)  Claus,  Ber.  9,  pag.  72a.  10$)  Nbncki,  Ber.  7,  pag.  1584.  106)  Nbncki,  Ber.  7, 
pag*  77^  IS^S'  107)  Nkncki.  Ber.  9,  pag.  237.  108)  Mbncki,  Ber.  9,  pag.  299.  109)  NsNCKi, 
Ber.  9,  pag.  231.  lio)  Bandrowsky,  Bcr.  9,  pag.  240.  in)  Nencki,  Ber.  7,  pag.  1588. 
112)  Strecker,  Jahrcsber.  f.  Ch.  1861,  pag.  530.  113)  Nenckt  ti.  Sikber,  Joum.  pr.  Ch.  (2)  17, 
pag.  447.  114)  Chevreul,  Joum.  Fharm.  21,  pag.  234.  115)  .Strecker,  Lehrb.  org.  Chem., 
5.  Anfl.  1867,  pag.  588:  EaLBNMBVua,  Ann.  Chcni.  146,  pag.  258;  Kolbe,  Joum.  pr.  Ch.  (2)  1, 
pag.  305.  116)  HopparSayLsa,  Phys.  n.  patfi.  ehem.  Ann.,  Berlin  1875,  pag.  177;  Goavp- 
BeSANXZ,  Lekrb.  d.  phys.  Ch.  1878,  pag.  230;  Kruc  renberg,  Unters,  d.  phys.  LiSt.,  Heidel' 
berp  3,  pn«j.  218,  216.     117)  KRUCKFJiBFRG,  Unters,  d.  phys.  Inst.,  Hei(!tlborg  3,  pag.  207. 

118)  LiKBtG,  Ann.  Ch.  62,  png.  282;  Gregory,  ibid.  64,  pag.  100;  ScHt.os.'SBEKGtk,  liiid.  66, 
pag.  80;  PaiCK,  ibid.  76,  pag.  382:  Neubauer,  Zeitscbr.  f.  anal.  Ch.  U,  pag.  22;  Nawrockj, 
Ann.  4>  pag.  330;  O.  Jacobson,  Ann.  Ob.  i$7,  pag.  227;  LiMpaiOHT,  Ann.  Ch.  127,  pag.  185« 

119)  Zeitsehr.  phys.  Ch.  3.  pag.  387;  VoiT,  Jahresber.  t  Ch.  1867,  pag.  791.  120)  HoPTS- 
Skyt.fr,  Phy?;.  n.  path.  ch.  Ann.  1875,  png.  177;  Li.MrRJfHT,  Ann.  Ch.  127,  pag.  185;  Staüei.er, 
Journ.  pr.  Ch,  72,  pag.  256:  MüM.Kii ,  Ann.  Ch.  103,  pag  i^i.  121)  Ber.  6,  pag.  1477; 
7.  pag>  193.  122)  VoiT,  Jahresber.  i.  Ch,  1867,  pag.  791.  123^  Mukukk  u.  Mülxhakx, 
Zeitsdlr.  f.  Ch.  1869,  pag.  341.  124)  SvaacKsa,  Jahresber.  f.  Ch.  1868,  pag.  686.  125)  Voll- 
HAan,  Zeittehr.  f.  Ch.  i869i  pag.  318.  126)  NauBAOsa,  Ann.  Ch.  137,  pag.  294.  127)  Uaaio, 
Ann.  Chem.  62,  pag.  282.  128)  Neubaufr,  Zeitsehr.  f.  anal.  Ch.  2,  pag.  33.  129)  Dessaignks, 
Tahreslier.  f.  Ch.  1857,  pag.  544.  130)  Heinku  i(,  Phyfoch.  Unters,  v.  SACir^^FF,  1880,  pag.  107. 
131)  HuFNER,  Joum.  f.  pr.  Ch.  (2)  i,  pag.  17.  132)  Schiffer,  Zeitsehr.  f.  phys.  Ch.  4,  pag.  237. 
133)  Engel,  Jahred>er.  f.  Ch.  1874,  pag.  ^39.  134)  DassAiCMts,  Ann.  Chem.  92,  pag.  409. 
135)  NauBAuaa,  Ann.  Chem.  137.  pag.  30a  136)  Engbl,  Ber.  8,  pag.  546.  137)  Socolofp, 
Ann.  Chem.  78,  pag.  243;  Dessainges,  Jahresher.  f.  Ch.  1857,  pag.  544.  138)  Neubauer, 
.\nn.  Chem.  II9,  pag.  39.  139)  VoiT,  Jahresber.  f.  Ch.  1867,  pag.  792.  140)  Mai.y.  Ann. 
Chem.  159,  pag.  279.  141)  Salkowskv,  Zeitsehr.  f.  phys.  Ch.  4,  pag.  133.  142)  Dessalnges. 
Jahresber.  f.  Ch.  1854,  pag.  681  i  1855,  pag.  730;  Lie^ig,  Ann.  108,  pag.  355.  143)  Neubauer, 
Ann.  Chcni.  137,  pag.  289.  i44)  Goaup^BasANaa,  Ann.  Cbeoi.  uo,  pag.  95.  145)  MteCEsa, 
Ann.  133,  pag.  305.  146)  Maschkf.,  Zeitsehr.  f.  analyt  Ch.  17,  pag.  134.  t47)  Wan.,  Ben  ti, 
pag.  2175.  148)  S.\i.Ko\v?Kv,  Zcilschi.  f.  phys.  Ch.  4,  pag.  133.  149)  Heintz,  Jahresber.  t 
Ch.  1847 — 1848,  pag.  883.  150J  I  oKüt;,  Jnlircsbcr.  f.  Cli.  1S61,  pag.  7SS.  151)  LiFJJIG,  Ann. 
Chem.  62,  pag.  30S,  Neubai;er,  ibid.  119,  pag.  42;  120,  pag.  262.  152)  Bauma.nn.  Ann. 
Chem.  167,  pag.  S3;  SAfJCOWSKV,  Ber.  6,  pag.  535.  153)  Baumamm,  Ber.  6,  p.ig.  1372. 
154)  MtiLoaa,  Ber.  8,  pag.  1266.  15$)  KuLoaa,  Ber.  9,  pag.  1905.  156)  LiMoaNiffiRG,  Joum. 
pr.  Ch.  (2)  12,  pag.  253.  157)  Huppert,  Per.  4,  pag.  879.  158)  Engel,  Ber.  8,  pag.  1597. 
159)  CRIF.SS,  Ber.  7,  pag.  575.  160)  Grikss,  Her.  8,  pag.  323.  161)  Griess,  Ber.  1,  pag.  192. 
162;  GRIE5S,  Bcr.  13,  pag.  977.  163)  GkiJi:>i.,  Ber.  8,  pag.  324.  164)  Gries.s,  Ber.  13,  pag.  977. 
165)  Griess,  Ber.  8,  pag.  325.  166)  Traube,  Ber.  15,  pag.  2120.  167)  Griess,  Zeitsehr.  f. 
Ch.  1867,  pag.  534.    168)  GaiBSS,  Ann.  Chem.  17s,  pag.  17a. 
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isolirte  er  neben  Oxalursäure  und  Xanthtn  eine  neue  Base,  welche  er  Guanidin 
nannte,  indem  er  ihrer  Entstehung  aus  Guanin  in  folgender  Formel  Ausdruck  gab: 
CjHsNgO  4-  HjO  +  03=  CH-.Nj  +  CO.^  4-  C3H2N3O3. 

HüFMANN  gelang  es  zuerst  aus  Chlorpikrin  und  alkoholischem  Ammoniak, 
später  aus  Basset  j»  Orthokohlensäureäthylätlier  und  wässrigem  Ammoniak  Gua« 
rodin  syntbeticcfa  zu  gewinnen.  Er  gelangte  hierdurch  tat  Feststellung  seiner 
Constitution  und  sur  Aufklärung  des  von  ihm  dargesldlten  Melanilhis  und  Carbo- 
triphenylamins  als  Diphenylguanidin  und  Tziphenjlguanidin. 

Das  Guanidin  wird  betrachtet  als  ein  Harnstoff,  in  welchem  das  Sauerstoff- 
atom durch  die  Imidgruppe  ^  N  -  H  ersetzt  ist    NHj  —  C  =  NH  —  NHj. 

Es  gelingt  leicht  aus  der  Harnstoffreihe  in  die  Guanidinreihe  und  umgekehrt 
zu  gelangen.  Behandelt  man  suhstituirte  ThioharnstofFe  in  ammoniakalischer 
Lösung  mit  Bleioxyd,  so  wird  der  Schwefef  eliminirt  und  durch  die  Gruppe  =  NH 
ersetzt,  2.  B.: 

VT  TT  /  ^     TT  HI  C  ^  H  5 

Kocht  man  Guanidin  mit  verdünnter  H.jSO^  oder  mit  Barytwasser,  so  ent- 
stehen HamstoÖ  und  NH3  nach  folgender  Gleichunp: 

CN3H6  -f  HjO  =  C()(N  H,)^      N  H3. 

Von  grossem  Interesse  ist  die  Bildung  von  Guanidin  und  seinen  Abkonuii- 
lingen  aus  Cyanamid.  Lässt  man  Ammoniak  oder  Aminbasen  auf  Cjranamid 
einwirken,  so  erhält  man  Guanidin  bezw.  suhstituirte  Guanidine. 

1.  C  «  N .  NH,  H-  NH,  =  CN,H, 

a.  C  =  N  -  NH,  +  NH^R  =  CN3H4R. 

3.  C  =  N.NHRh-NH,  «CNjH^R. 

4,  C  =  N.NHR-H  NHjR  =  CN,H4R,. 

^  NH, 

Guanidin,  CH.N,      C  =  NH  .    Dasselbe  ist  auf  zahlreiche  Weise  ge> 

•-•NH, 

Wonnen  worden.  1.  Bei  der  Oxydation  des  Guanins  mit  HQ  und  Kalium- 
chlorat  (i);  S.  durch  Erhitzen  von  Biuret  und  Salzsänregas  bei  160*^-^170*  (a); 

3.  durch  Digeriren  von  Chlorpikrin  mit  alkoholischem  Ammmnak  im  geschlossenen 
Rohre  bei  100°  (3);  4.  durch  Einwirkung  von  wässerigem  Ammoniak  aufOrtho- 
koh!en«?ät:reäthylester  bei  150*^  (4);  5.  bei  der  Vereinigung  von  COCl,  und 
NH3  neben  anderen  Proditkten  (5);  6.  durch  Erhitzen  von  Salmiak  mit  alko- 
holischem Cyanamidauf  HHV  61;  7.  durch  Erhitzen  von  Jodcyan  mit  alkoholischem 
NH,  (7);  8.  Beim  Erwärmen  von  Knallquecksilbcr  mit  Ammoniak  auf  60 — 70^ 
neben  Hanistoff  und  Nitroverbindungen  (8);  9.  durch  Behanddn  von  Isoäthyl> 
sulfohamstoff  mit  NH,  (9);  10.  bei  der  Oxydation  des  Alakreatins  mit  HgO  (10); 
11.  bei  Einwirkung  von  HCl  und  KCIO,  auf  Dicyandiamidin  (11);  13.  durch 
Eindampfen  einer  wässerigen  Lösung  des  Dicyandiamidins  (ii);  13.  bei  der 
Oxydation  von  Alhumin  mit  KMn04  (12). 

Darstcllungsweise.  Entwässertes  Rbodanammonium  wird  29  Stunden  lang  auf  80 
bis  100°  erhitzt.  Aus  <?cr  Scluncl/e  zicl.t  Wasser  rhn(bnwa«;«5er«itr>ff«?nnTc  Sak  nu«,  welches 
unter  Zusatz  von  'Ihicrkohle  entweder  aus  VVasser  oder  RUf.  Aikuhul  umkrystallisirt  wird.  Das« 
sdbe  wird  in  möglichu  wenig  Wasser  gelöst,  58  Gnn.  KjCO,  zugesetzt.  Die  LOmi^  wird  M» 
weit  als  mOglich  eingeengt  und  der  Rttdotand  mit  800  Tbln.  Allu^l  aufgekocht.  Dieier  be> 
steht  dann  an*  koUcmanxcni  Guanidin»  welches  dur^  Umtayitalliairen  am  Waaser  gertöiigt 
wild  (13). 
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Die  freie  Base  stellt  eine  krystallinische  Masse  dar  von  starker  Alknlifät, 
welche  mit  Begierde  Cü^  anzieht  und  sehr  zerfliesslich  ist  (i).  Wird  sie  mit  Baryt- 
wasser  gekocht,  so  spaltet  sie  sich  in  Harnstoft  und  NH,  (14).  Concentrirte 
Säuren  und  Alkalien  zerlegen  sie  in  CO)  und  NH3  (14).  Erhitzt  man  eine 
concentrirte  Lösung  des  Carbonats  mit  Phenol,  so  resultiren  Melamin,  CO^  und 
NH,  (15). 

Die  fettsauren  Salze  bilden  beim  Erhitzen  die  Guanamine.  Bringt  man 
Cyanamid  mit  Guanidin  zusammen,  so  entsteht  Diguanid  (Guanylguanidin). 
Schmilzt  man  Guanidin  mit  Harnstoff,  so  entsteht  Dicyandiamidin  (Guanylharnstoff). 
Die  Einwirkung  von  Jod  auf  Gnanidinsal/e  und  Nitrosoguanidin  giebt  noch 
nicht  klar  erkannte,  jodhaltige  Korper  (16).  AcetaUlehyd  wnki  energisch  auf 
Guanidin  ein,  ein  reines  Produkt  ist  aber  nicht  erhalten  worden  (17;.  Mit 
Ketonen  geht  die  Base  unter  Austritt  von  Wasser  Verbindungen  ein  (18). 

Salz c ( I S 1 :  Guanidin carboD a t,(CHj^N2)H^CO„ enstehtbeim Vexdqniten einerwISBeHgen 
LttMing  von  Guanidin  an  der  Luft  oder  Zenetsoog  des  sdiwefelaaitren  Salles  mit  BaCO^. 
Wasseifaelle  Krystalle  des  quadratischen   Systems,  Oktaeder  oder  Säulen  (19).    laicht  lösü^ 

in  Wasser,  unlöslich  in  Alkohol.  Di'^  Sak  rear^trt  stark  alkalisch,  fällt  wie  ein  kohlensaures 
Alkali  Kalk-,  baryt-  oder  bilbersalze  weiss,  ist  luftbeständig  und  verliert  bei  125*^  nicht  an  Ge> 
widit. 

Guanidinchlorhydrat,  CH«N,'Ha,  hiyrtallisiTt  in  feinen  fiurblosen  Kiystailnadcln. 

Regulär;  in  Wasser  Ktuserst  löslich,  ebenso  in  Alkohol  und  Aethcralkoho!. 

Gtinnidinrhloroplatinnt,  (CFl  jN,  •  HCl)..  Tt  t'lj,  kr\  stallisirt  in  gelben  Nndeln  oder 
zuweilen  auch  in  röthlich  gelben  Säulen  beim  Verdunsten  niner  wii^srigcn  lÄung;  über  120* 
noch  beständig;  leicht  löslich  in  Wasser,  in  absolutem  Alki>iiul  fast  unlöslich. 

Guanidinchloroaurat,  CH^N^  HaAnCI,  (20),  prachtvaDe,  Hefgelbe,  oft  mehr  ab 
dn  Cendmeter  lange  Nadeln  (cbaniliteristisch):  wenig  Ufdich  in  Wasser. 

Qu  eck»  ilberdopp  e  1  s  a  1  z,  C  H^N,Ha*  8  Hg  O,  (21),  erhielt  Byk  beim  Behandeln  von  Essig- 

BiuK.Rbodaaqaedcsilber.  ^j^^^^^Hg,  mit  conc.  HCL   Weisse,  gÜnsende  BUtttdien,  die  sich 

ttber  100^  unter  Verlust  von  HQ  gclb^fibbcn. 

Guanidinnitrat»  CH^Nj'HNO,    (ao),  Allt  ab  KiTstaUimlver,  wenn  concentrirte 

Lösungen  von  chlorwasseistoffiaurem  SaUe  und  Salpeter  mit  einander  venoisdit  werden.  Aus 
siedendem  Wasser  crhhlt  man  grossblättrige  Krystalle,  welche  ohne  Zersetiung  schmelzen. 

Guanidinsilhcrnitrat.  C II, N.Aj^Nüj  (20),  entsteht  beim  VerMtaen  einer  Lösung  de» 
Salpetersäuren  Guanidius  mit  .Silbcrjulial.  Nadeln. 

Guanidinsttlfat,  (CIljN,)jH,SO^  (22),  farblose  Krystalle  des  regulären  System».  Lcichi 
löslich  in  Wasser,  nolöslidi  in  Alkohol. 

Guanidinchromat,  (CgH5N3)jH,Cr,0,  ?,  dunkle,  orangefaibene,  gUnsende  Prismen, 
wddie  treppcnfrtrnii^  übereinander  gelagert  sind. 

Guaiiidinrhod  :in;it,  C!I  ,N,CNSH  (13),  entsteht  entweder  (iurch  Erwärmen  von  Cyan- 
amid mit  Khodanaxiunonium  auf  lUO"  oder  beim  Erhitzen  von  Khodanammonium  für  sich  allein 
auf  180^190'^  Glitosende.  sich  fettig  anfhUende  Ktyttallblättchcn  und  Tafdn:  leicht  löslich 
in  Wasser  und  Alkohol.   Schmp.  ll8^ 

Saures  oxalsaures  Guanidin,  CHjNjIIjCjO^  4- H,0  (l).  Guanidincarhonat  wird 
solange  mit  einer  Oxalsäurelösung  vernetzt  als  noch  Aufbrausen  stattfindet  und  dann  e!>cn»o\ii! 
Oxalsäure  zugefügt  als  verbraucht  wurde ;  es  scheiden  sich  alsdann  farblose  KiystaUe  ab,  welche 
in  kaltem  Wasser  schwer  Ibslich  sind. 

Guanidinlactat  (PonnelO.  Rhombisch  (aa). 

CH,N,-HBr-Br,  (»3),  CH»N,-HJ-J,  («3), 

Glycin-Guanidincarbonat,  C,HsN0,(CH«N,),CO, +H,0  (24),  entsteht  bei  Coo- 

ccntration  einer  wn«^ripen  I.ocnng  von  Glymcoll  und  Guanidincarhonat.  Wasserhellc,  rbosi* 
bische  Tafeln,  welche  schon  unter  100°  unter  Abgabe  des  Kiystallwassers  schmelzen. 
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Sarkosin-Guanidinchlorhydrat,  CjH-NOjCHjNj  HQ  (25),  gewinnt  man  durch 
Scbmdxen  von  Sarkosin  und  Gaanidindilorhydrat;  krystallisirt  aus  hcisscm  Alkohol  in  Tafeln. 
Beim  VerduMten  mit  HCl  tmd  PtQ«  ebenso  beim  Kocben  mit  H^O  tritt  Spaltmc  in  Sarisosbi 
imd  Guanidin  dn. 

Chlorguanidin,  CH^ClNj  (26).  Darstellung:  Man  löst  GuanirJincarbnnat  in  wenig 
überschüssigem  Eisessig  und  fügt  eine  wässrige  Lösung  von  Bleichkalk  bis  tur  dunklen  Roth- 
Olrbung  tu  ;  nach  einiger  Z«it  scheiden  sich  gelbe  Nadeln  ab.  Aus  heissem  Benzol  mit  Petrol- 
Mliwr  gefkUt,  steDt  e*  ein  blmgflbet  krystalünitdies  Pidm  dnr.  Bei  150*^  verpuft  ei  im  Oipil» 
InirdiT.  Lttdich  in  Wucr  nnd  beiwem  BensoL 

Bromguanidin,  CH^BrN,  (26).  Darstellung:  Gleiche  Moleküle  Gattudincarbonat  und 
Er  werden  zusammengebracht.  Nach  Beendigung  der  energischen  Reaction  wird  das  Produkt  mit 
viel  Wasser  Ubergossen,  es  scheiden  sich  alsbald  schöne,  seideglänzende  Nadeln  ab,  die  sich  in 
Alkohi:^  QJoiofmm,  bdnem  Bemol  leidit,  m  Italtem  WiMtf  md  Aetter  idnrar»  in  Ligfoin 
kaum  Ufcen.    Veipnft  im  Capillanokr  bei  HO**. 

^NHCN 

Cyanguanidini  C^N^H^  «»C  — NH  ,  ist  nach  Bamberger's  Auffassung  das  Dicyaii- 
diemida 

Nitro? ogiianidin,  N(NO)'C(NH_,).j  (2?)»  bildet  sich,  wenn  man  in  rauchende 
HNO|i  in  welche  Guanidinoitrat  vertheilt  ist,  NO  einleitet  und  nach  24  Stunden  Wasser 

Nadeln,  sdkwer  IMlicb  in  Waaeer  vmä  AUcobol,  Idcbt  Utilich  in  KOH;  damit  gdMcht  oder 
flir  sich  aof  SOO^  crHtKt  cntweidit  Ammoniak.  Mit  HNO,  bildet  sididn  Nitraf^  CH4N4OHNO, 

in  Blättchen. 

CHjN^O  (26),  bildet  sich  bei  der  Reduction  des  Nitrosoptianidins  mit  Wasser  und  Eisen- 
staub bei  40°  unler  Entwicklung  von  NHjj  CH^N^O  4-  Hj  =  (JHjNjO  -f-  NHj.  Gelbe,  mikro- 
skopisebe  Kiystalle,  wddie  sieb  bei  gewObolicber  Tempeiatnr  allmilblidi,  bei  100^  aber  platdidi 
aenetten. 

Oxyguanidin,  CH}N,0  (29),  bildet  sich  beim  Erhitzen  von  Cyanamid  mit  salzsaurem 
Hydroxylamin  in  absolutem  Alkohnl  bei  Wasserbadtemperatur  in  rubinrathen,  leicht  zersetzlichen 
Prismen,  welche  in  Wasser  und  Alkohol  leicht,  in  Aether  schwieriger  sich  lösen.  In  feuchter 
Atmosphäre  giebt  die  Veibindung  NO.,  ab. 

^NH(CH|) 

Methylguanidin,  Meüiyluramin,  CtH7N.ssC  =  NH         ,  erhielt  Des- 

SAiGNES  durch  Kocben  einer  Kreatinlösung  mit  HgO  oder  PbO^  und  verdünnter 
H^SO«  (30);  es  entsteht  feraei  beim  Behandeln  von  Kieatintn  mit  ChamiUeon 
lösung  (3  t)  aus  salzsaurem  Methylamin  und  Cyanamid  (33),  aus  Methylcyanamid, 
Salmiak  und  Alkohol  (33). 

Darstellung:  Salzsaures  Mcthjiamin  und  Cyanamid  werden  zu  gleichen  Molekülen  in  al- 
koholischer Lösung  auf  60 — 70*  erhitrf.  Das  intacte  Methylamin  wird  nm  <k"r  filtrirten  Lösung 
durch  PtCl^  beseitigt  Die  Lösung  wird  iiber  H,_,SO^  verdunstet  Der  Rückstand  hefert  bei 
der  Bxtractfon  mit  abaohitem  Alkohol  Mctliylguanidin  (34). 

Eigenschaften.  Die  Monometbylhase  bildet  serfliessliche  Kxystalle  und 
leagirt  stark  alkalisch.  Mit  Kali  erwflrmt,  entwickelt  sie  Methylamin  und  NH^. 

Salze:  riatindoppelsah,  (C.H|N,Ha),PlCl«i  monoklüie  Ksyslalle  (35);  100  Thie. 
Wawer  von  18-19°  lösen  14  3  Thle.' 

Golddoppelsall,  CjH,N3HCl-,A»CJj  (34);  rhombische  KrystaUe,  welche  sehr  zersetzbar 
lind  (35);  leicht  löslich  in  Aether,  schwieriger  in  Wasser  und  AUtohot. 

Oxalat,  (C,HtN,),C,H,04  +  8H,0  (30),  weine,  in  Wasser  lelcbt  USeUcbe  Kiystalle, 
wdche  bei  180'^  ihr  Wasser  verlieren. 

Dimethylguanidin,  C3H9N3  (36),  bildet  sich  beim  Erhitzen  von  salz» 
saurem  Dimcthylamin  und  Cyanamid  auf  105—110^. 

PlatindoppelsaU,  (CjH.NjHajjPta^.   In  Wasser  leicht  löslich. 
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Triithylguanidiii,  CrH^fN,,  C^NC,H,  ^  (37). 

Darstellung:  Man  enlschwefcU  den  DiathylsuUoharnstoff  in  Gegenwart  von  Aetbykmin 
in  alkoholischer  Lösung  mittelst  HgO.  Nach  dem  Abdestilliren  des  Überschüssigen  Aethylamins 
und  Abfiltxiwn  des  HgS  tettiit  eine  stark  alkalische  Flttssi^ieit,  welche  CO,  ansteht  und  I117S- 
tallinlsch  erstarrt. 

Es  ist  nicht  sicher»  ob  das  äthylsubstituirte  Guanidin,  welches  HofiuHK  (38) 

bei  Behandlung  des  cyanursauren  Aethyläthers  mit  Natriumalküholai  sowie  bei 
der  Kinwirkung  von  Aethylamin  auf  Chlor[)ikrin  erhallen  iiat,  mit  dem  obigen 
identisch  ist.  Destillirt  man  das  au^  dem  Cyanuräther  erhaltene  Produkt,  so  zer- 
legt es  sich  in  Diäthylharnstoff  und  Aethylatnin. 

PUtindoppclsalz,  (C^HjjN^HCO^rtCI«.  Krystallplatten,  leicht  IttsÜdi  in  WasKr. 
weniger  in  AlkohoL 

Phenylguanidin,  CfH^N^,  CNH  (39),  wird  dargestellt  durch  Em- 

--NHCeHj 

schwefeln  von  Fhcnylthioharostoff  nach  dem  beim  Dipheoylguanidin  angegebenen 
Verfahren.  An  der  Luft  oder  ttber  H^SO^  tritt  Zersetzung  ein  unter  Bildung  von 
NH3  und  Phenylcfanimid. 

AethyUllylphcnyIguanidin,C,,HjTN,CN,H,(C,H5)(C,H5XC,H,)(40). 

D.irstellung.  Man  kocht  AllylSthylthioharnstoff  mit  MercuridphcnylammonchloTÜr, 
C,;HjNH  HgCl.  Nach  dem  Filtriren  des  Hg.S  wird  die  Losung  eingedampft,  (Ilt  Rückstand 
mit  heissem  Wasser  ausgezogen.  Der  Auszug  mit  NH,  versetzt,  lässt  einen  ilockigen  Nieder- 
schlag fidlen,  der  in  HQ  geUtat  wird.  Beim  Verdunsten  der  «abcattien  UJsung  krystnllisirt  die 
Hgdoppelveibindang  der  Base  aas. 

Quecksilberdoppclsalz,  C,  jHj^Nj'HgCl.^ -|- H,0.  Durchsichtige,  farblose,  lebhaft 
glasgläD7endc  Tafeln,  welche  in  Irockner  Atmosphäre  sich  sdinell  trttben  und  zu  einem  weissen 
Pulver  zeriallen. 

Diphenylguanidin,  Hoffmamn's  Melanilini  C««H||N«  b:C=XH  , 

--NHC,Hj 

wurde  zuerst  erhalten  durch  Einleiten  von  Chlorcyan  in  Anilin  (41).  Es  entsteht 
femer  durch  Erhitzen  von  salzsaurem  Anilin  und  Cyananilid  in  alkoholischer 
Lösung  (42),  durch  Entschwefeln  von  Thiocarbaiiilid  in  alkoholischem  Ammoniak 
und  Bleioxyd  (43),  durch  Einwirkung  von  HgNH^Cl  auf  eine  alkoholische  Lösung 
von  ThiocarbanUid,  auch  v(»i  HgNHC^H^Cl  auf  Phenyldiiohamstoff  (44),  endlidi 
durch  Reacdon  von  Anilin  auf  KnallquecksUber  neben  Fhenylhamstoff  (45). 

Darstellung:  Man  übeii^esst  Diphenylsalfolisinstoff  mit  starker  Kalüange  in  ai^amcHoiem 

Uehentchuss,  fUgt  ein  gleiches  Volum  starlMr  AmmoniakflUssigkeit  hinzu,  trägt  auf  1  Molekül 
Harnstoff  1  ^  Molekttl  mit  Wasser  fein  zerriebene  BletgiHttc  ein  und  digerirt  auf  dem  Wasserbade, 
bis  eine  Probe  der  Flüssigkeit,  mit  einigen  Tropfen  Bleisalz  gekocht,  sich  nicht  mehr  schwärzt. 
Vwttk  Beseitigung  der  nussigkeit  wird  das  Diphenylguaai^  in  Terdflunter  HCl  gelfist  und  durch 
NaOH  gefüllt  und  aus  Alkohol  omkiystallirirt  (46). 

Dasselbe  scheidet  sich  in  monoklinen  Nadeln  ab.  Schmp.  147**  C.  In 
kaltem  Wasser  nur  wenig  löslich;  100  Thle.  Alkohol  (90  J})  losen  9  25  Thle.  bei 
21°  C.  .Mit  conc.  HCl  auf  250''  erhitzt  zerfällt  es  in  CO2,  NH,  und  Anilin. 
Wird  es  in  alkoholiscl  er  T  östmg  mit  CS^  behandelt,  so  verwandelt  es  sich  in 
Thiocarbanilid  und  R1iod.'in(liphenyl;;nanidin.  Lässt  man  Essigsaureanliydrid  bei 
100°  auf  die  Base  einwirken,  so  resuliiren  Acetylphenylharnstoft  und  Aniljd,  steigert 
man  die  Temperatur  auf  150°  so  sind  die  Produkte:  Acetyldiphenylhamttcffund 
Acetamid.  Mit  Pbenylsenföl  entsteht  Triphenylthiodicyandiaroin. 
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Salze  (41.43):  Chlorhydrat,  C,,H,,N,Ha,  guminiaTtige,  Uber  H,SO^  allmählich 
krystallinisch  werdende  Masse,  sehr  hygroskopisch. 

BrombydrAt,  Cj,Hj,N,-HBr,  krjrslaUisiit  in  stcmfiSfiaic  veieinten  Naddo. 
Jodhydrat,  C,,H,,N,'HJ,  flüh  nif  Zinate  tob  conc.  JH  xar  Bue  ib  gelbes  Od» 

das  TU  einer  feiti-n  Krystallmasse  erstarrt.    Löslich  in  Wasser  und  Alkohol. 

Fluorhydr.it,      jll,  ^NjHFl,  \snhlausgebildcte  Krystallc  von  röthlicher  Farbe. 

Nitrat,  C jjHjjN, -HNO^,  Nadeln,  welche  sich  mit  der  Zeit  röthcn.  Schwer  löslich  in 
kaltem  Waaaer  und  Alkohol.    100  Tbl«.  Waater  von  90*  C  lösen  0*2  Thle.  Nitrat. 

Sttlfat,  saures,  Cj,H,,N,H,$04;  rhombiadie  an  Sternen  vereinigte  Bllltchen,  schwer- 
löslich  in  kaltem,  leichter  Inslich  in   heissem  Wasser;  auch  Alkohol  und  Acther  löst  er  auf. 

Oxalat,  saures,  C ,  ,11  j  jN,HjCjO^ ;  Kry<?talle,  welche  vollkommeo  den  Habitus  dcfs 
Silicats  hab<;n.  In  kaltem  Wasser  uod  Alkohol  schwer  löslich,  leicht  aber  in  der  Siedehitze;  un- 
löaUch  in  Aeflwr. 

CliIoroplatiBat,  (C,,H,,N,HG),PtCl4;  gelber,  kiystallimscherNiedefsdilag;  in  Alkolid 
sdiwer  löslich*  in  Aether  unlöslich. 

Chloroaurat,  Cj  ^Hj  jNjlICl •  AuQ,  (charakteristisch).  Auf  Zusatr,  von  AuCl,  i« 
einer  concentrirten  Losung  des  Chlorhydrats  entsteht  eine  TrHbung;  nach  einiger  Zeit  ist  die 
Flüssigkeit  klar  und  mit  prachtvollen  goldgläatenden  Nadeln  erfüllt.  Schwer  löslich  in  Wasser, 
etwas  löslicher  in  Alkohol  and  ausserordendich  llkdidi  in  Aether. 

Die  Ktheriache  iMmg  hinterlisst  beim  Veidnosttn  rubtnrodie  Oebropfen,  wddie  an  piacht- 
VoUen  vierseitigen  Prismen  erstarren. 

Stibernitr.itvcrbindung,  C ,  .jH ,  ^N,  AgN  ;  entsteht  beim  Venn  i.schen  der  alkoho» 
liscben  Lösungen  der  Base  und  AgNU,  in  haitcn,  abgerundeten  Krystalldrusen. 

Rbodanid,  Ci,H|,N,'CNSH.  Lange  Nadeln.  Sdimp.  U5^  In  Wasser  schwer 
Mslieh. 

Cyanid«  CtsHisN,(CN)s  (47).  Dieses  Additionsprodukt  erhält  nian  durch 
Einleiten  von  Cyan  in  die  alkoholische  Lösung  der  Base  in  gelblichen  Nadeln. 

Schmp.  154°  {48).  Unlöslich  in  Wasser,  ziemlich  leicht  löslich  in  siedendem 
Alkohol;  in  HCl  gelöst,  zerseut  sich  che  Verbindung  schon  in  der  Kalte  in 
NH^Cl  und  Melanoximid.  Mit  alkoholischem  HCl  gekocht  entstehen  NH4Ci  und 
Diphenylparabansäure  (49). 

^NCgHj  — OC 

Melanoximid,  C|tH..NsO,  =  CNH  |  (49V  Oxalyldiphenylgua- 

•-NCgHs-OC 

nidin.  Entstehung  s.  o.  Undeutlich  krystallinische  Masse,  welche  sich  schwer 
in  Wasser  und  siedendem  Alkohol  löst.  Alkoholisches  Kali  spaltet  den  Körper 
in  seine  Componenten  Dipiicnylguanidin  tmd  Oxalsäure,  alkoholische  SalssKure 
in  NH4CI  und  Diphenylpaiabansättre.   Für  sich  destillirt  entsteht  Phenylcyanat. 

^NHC«H4C1 

Dichlordiphenylguanidin,  Ci^HnCl^Ni  s  CNH  (50). 

'^NHCeH4a 

Darstellung:  Eine  LOsnng  von  salzsaurem  Diphenylgaanidin  wiid  vor- 
sichtig so  lange  mit  Cblorwasser  versetzt  bis  die  auftretende  Trübung  nicht  mehr 
verschwindet  Die  filtrirte  Flüssigkeit  wird  bis  «ir  Krystallhautbildung  abgedampft. 
Beim  Abkühlen  scheiden  sich  weisse  Krystallnadeln  ab. 

Leicht  löslich  in  Aether,  schwierig  in  Wasser,  leichter  in  Alkohol. 

Chloropletinat,  (C^^H, |Cl}N|HCl),PtCl4 •  schöner,  orang^lber,  kiystaUinischer 
Niederschlag. 

Anmerkung:  Losanitsch  (51)  erhielt  beim  Entschwefeln  von  Dichlordiphenylthiohanistoft 
ein  Diddordiphenylguanidin  in  Nadeln,  welche  bei  140 — 141°  schmelzen  und  in  Wasser  nnlös« 

licib,  in  Alkohol  löslich  sind. 

Mu^OiclRT  Weise  identisch  mit  dem  oben  beschriebenen.  Löst  matt  dasselbe  in  Salpeter» 
säure,  so  verwandelt  es  sich  in  DichlordinttrodiphenylhamstoS 
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Dibromdiphenylcuanidin,  Cj  ,H,,BroX;,  (S^)»  wird  analog  der  Dirhlor- 
verhindung  mit  Broniwasser  dargestellt  und  krystallisirt  aus  siedendein  Alkohol 
in  Schuppen;  beinahe  unlöslich  in  Wasser.  Bei  der  Destillation  bildet  sieb 
Bromanilin. 

SaUe:  Chlorhjrdrat,  Cj,Hj jBr,NjHC],  lange,  weifse  Naddn  von  seidigem  Oaniei 
schwer  löslich  in  Wasser. 

Chloroplatinat,  (C,  ^^Hj  jnr.,X3lTCI)  PtCl,  (52),  sclieidet  sich  auf  Zusatz  von  PtCl^ 
■tu  einer  heissen  Lösung  des  Cblorbydrats  in  prachtvollen,  glänzenden  Schuppen  «us;  unlö&lich 
.in  kaltem  Wasser. 

Dijoddiphenylguaoidin,  Ci,H|  JgN,  (52)»  bild^ sich  bd  der  Behuidlang 
«iner  ätherischen  Lösung  von  p  Jodantlin  mit  Chlorcyao  als  salzsaures  Salz  in 
festen  Ktystallen.   Die  freie  Verbindung  ganz  analog  den  vorigen. 

Salze:  Chlorhydrat  (52),  (nicht  analysirt).  Weisse  Krystalle;  wenig  löslich  in  Wasser. 
Chloroplatinat,  (Ci,UijJ,N,HO),Pta4  (5a),  veniger  krx'^'tnllinisch  als  die  BrombM«. 

^  NHC.H^NO, 

Nitrodiphenylguanidin,  Ci^Hi ^N^O,  =  C » NU  (53),  bildet 

NHCeH» 

sich  beim  Entschwefeln  m-Nitrothiocarbanilid  mit  alkoholischem  NH|  und  FbO. 
Gelb,  kiystalliniscb.  Schmp.  131^132^ 

ro-Dinitrodiphenylguanidin,  Ci.H.  .N5O4  «  C  =  NH  (54), 

--NHC,H4N0, 

wird  gewonnen  durch  Einleiten  von  Chlorcyan  in  eine  ftdierische  Lösung  von 
m-Nitraniltn;  schuppige,  krystallinische  Masse,  wenn  aus  salzsaurer  Lösung  mit 
Alkali  ausgeschieden.  Aus  siedendem  Alkoliol  unikrystallisirt,  prachtvolle  Krj'stalle. 
welche  den  (ilanx  metallischen  Goldes  besitzen.  Schwer  löslicli  in  Alkohol, 
schwieriger  in  Aethcr.  Durch  Entschwefeln  von  m-Dinitrothiucarbanilid  entsteht 
wohl  ein  identisches  Produkt,  dessen  Schinp.  auf  l'JO  angegeben  worden  ist  (53). 

SaUe:  Ghlorhydrat ,  C,,Hji(NO J.^N,HC1  (54),  krystalllaiit  in  gifauenden.  bieitge- 
drlicklen  Nadeln  oder  BUttem;  ia  Weseer  tiemlieh  acbver  lOelidi. 

Chloroplatinat,  (C^jH^ ,(NO,),N,  Ha),PtCl4  (54);  gdb,  loyslalljinMh,  in  Wasaer 
and  Alkohol  wenig  löalidi,  tuüöelich  in  Aetber. 

Aethyldiphenylguanidin,  CjjH,  ^N,  »Cb^NC^iHk     (55X  <st  das  Pro- 

^NHCaHj 

dukt  der  Vereinigung  von  Anilin  mit  Carboäthylphenylimid;   fest  kr}'5tallinisch. 
Beim  Krhitzen  mitKÜH  liefert  die  Basis  Anilin,  Aethylatnio  und  K^COj. 
Salze:  Chlorbydrat  (55),  kuglig  gruppirte  Nadeln. 

Chloroplatinat,  (Cj jiliiNjHCOjPtCl^  (55).  flockiger,  gelber  NiedencUag. 
Triphenylguanidine,  Ci^Hj^Nj. 

^NHCfiHs 

a-Triphenylguanidin,  C  ~  NCgH.,  ,  bildet  sich  beim  Erhitzen  von  Thiocarb' 

--NHCgHs 

anilid  mit  Cu  auf  150 — 200°  (56);  beim  i  iiuragen  von  Jod  in  eine  alkoholische 
Lösung  von  Thiocorbanilid  oder  Anilin  (57};  beim  Behandeln  von  Thiocarbanilid 
mit  in  alkoholischer  Lösung  (58);  femer  beim  Erhitzen  von  Thiocarb- 

anilid mit  Anilin  oder  flir  nch  (59).  Schmikt  man  Thiocarbanih'd  mit  Chlor- 
blei (60)  oder  Sublimat  (61)  oder  kocht  es  mit  Alkohol  und  phenylirtem  Prid- 
pitat  (62),  so  erhält  man  die  salzsaure  Base,  die  auch  entsteht  bei  der  Einwirkung 
von  PCl^^  auf  ein  Gemisch  von  CarbaniUd  und  Anilin.  Ueber  den  Verlauf  dieser 
Processe  s.  Berl  Ber.  7,  pag.  13. 

Andere  Enistebungsweisen  sind:  Erhitzen  von  Carbanilid  (63);  Einleiten 
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von  COj  in  ein  170**  heissea  Gemisch  von  Anilin  und  PCI3  (64),  Einwifkung 
von  Chlorschwefel  auf  eine  Lösung  von  Anilin  in  CSg  (65);  Einwirkung  von  Chlof' 
schwefelkohlenstofi;  CCl^S,  auf  Anilin  (66). 

Darstellung.  1  Molekül  Schwefclharnstoff  und  1  Molekül  Anilin  werden 
in  Alkohol  gelöst  und  die  siedende  Lösung  mit  PhO  oder  HgO  versetzt.  Au2:en- 
blicklirh  scheidet  sich  PhS  oder  HgS  ab  und  die  filtrirte  Lösung  erstarrt  auf  Zu- 
satz von  Wasser  ?.u  einer  blendend  weissen  Krystallma^sc  '  59.) 

Die  Bnsp  krystallisirt  aus  Alkohol  entweder  in  Nadeln  oder  langen,  sechs- 
seitiqen  Prismen,  die  in  siedendem  W.Tsscr  sic  li  fast  nicht  lösen.  (22  Thle.  Alko- 
hol von  0"^  lösen  1  Thl.  Basej.  Schmp.  143".  Der  Destillation  unterworfen 
spaltet  sie  sich  in  Carbodiphenylimid  und  Anilin;  wird  dieselbe  im  CO,«Strome 
vorgenommen,  so  tritt  auch  Carbanilid  auf  (67}.  Durch  conc.  KOH  und  conc.  HCl 
in  hoher  Temperatur  wird  die  Base  in  CO,  und  Anilin  zerlegt  CS,  mit  der 
Base  in  alkoholischer  Lösung  auf  HO*'  erhitzt  veranlasst  die  Bildung  von  Phenyl- 
senfbl  und  Sulfoharnstoif  (68).  H^S  über  die  auf  170^  erhitzte  Base  geleitet 
giebt  Anilin  und  Snlfohamstoff  (6o>. 

Sa!7ci  7o}:  Chlorhydrat,  C,  jH ,  ;X,II Cl  +  H,0;  Si hui-pcn.  Sdimp.  "24 1 -24-2".  HCl 
nimmt  es  schwieriger  auf  als  Wasser,  von  dem  51  Tiüc  von  0°  I  Tbl.  wass«rfreieo  Sak«s 
lösen;  löslich  in  Alkohol.    Rcagirt  alkalisch. 

Chloroplatioat,  (Cj,H|;N,HCl),PtQf ,  Orangegelbc,  glänzende  BUttchen,  Ifldtch 
in  1100  Thl«.  Wasser  n»  0'. 

Nitrat,  C,  ,Hj  fN|'HNO|,  scheidet  sich  ab  auf  Zusate  von  HNO,  zur  alkalischen 
T.osung  der  Base  in  perlmuttergjitatendeii  Blättchen;  reasirtallulisGh;  Jttsiieh  in  800  Tbin.  Wasser 

von  U°. 

.Sulfat,  saures,  C  ,  .jllj  .NjH.jöü^.    Farblose,  hrcilf  Nadeln. 

Acctat,  jHj jN,(CHjCOOII);  kleine,  wasseritcllc,  glasglänzende  Prismen;  bei  130" 
cntwdcht  alle  Slnie. 

Oxalat,  saures,  CjgHj,N,(COOII),,  perlmutter^lnxende,  fttUose  bis  weisse,  nur  wenig 
ItfsUdie  Blittdien. 

^  NHC„H^C1 

Tri-p-Chlortriphenylguanidin,  C, jH.^CLN,  =  C  =  N-C6H4C1  (71), 

^NHCgH^Cl 

bildet  sich  bei  Einwirkung  von  J  auf  doe  alkalische  Lösung  von  Di-p-Chlorthio- 
carbanilid.  Krystallisirt  aus  CSj  in  feinen  Nadeln  oder  Spiessen;  leicht  Idslich 
in  Alkohol  und  Aether. 

^NH(CeHJ) 

a-Tri-p-Jodtriphcnylguanidin,   C. J,N,=  C  =  N(C,;HJ)  (72}, 

-NH(CeHJ) 

entsteht  neben  Jodphenylsenföl  beim  Entschwefeln  von  Dijodpbenylbamstofi  mit 
alkoholischer  Jodlösung. 

^NCCgHJCNH 

a-Triphenylguanidincyanid,  C. ^H^  jNj,(CN)j  =  C  =  N(CßH5  (73), 

^NCCgHj-CNH 

bildet  sich  analog  dem  Diphenylguanidincyanid  durch  Einleiten  von  Cyan  in  eine 
alkalische  Lösung  der  Base  und  spaltet  sich  mit  HCl  in  NH,  und  Qxalyltriphenyl- 
guanidin.  Kocht  man  die  alkoholische  Lösung  des  Cyanids  unter  Zusatz  einer 
solchen  von  saUsaurem  Anilin,  so  fallt  Wasser  das  Chlorhydrat  des  ß>Triphenyl- 
ffuanidincyanids  (74). 

Nitrotriphenylguanidin,  CiaHj^jN^üj  =sC«N(CaH,)  (75),  ist 

NH(C,HO 
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das  Entschwetelungsprodukt  des  m-Nitrodiphenylthiocarbanilid  mit  Anilin  und 
PbO.    Gelber,  krystalliniscber  Körper. 

Saljtc:  Chloroplattnat,  (Ci^HigN^OjHCOjPCl^. 

a-Diacetyltriphenylguanidin,  CjjHjjNjO^  =C,9H,5N3(C2H30),  (76), 
Gleiche  MolekUle  Base  und  Essigsäuieanbydrid  werden  im  geschlossenen  Rohr 

auf  100^  erl'.itift  und  das  glasige  Produkt  aus  Alkohol  umkrystallisiit;  sehr 
glänzende  Krystalle.    Schmp.  131°. 

a-Dibenzoyltriphenylguanidin,   C|«»Hj^N|(CcH2CO),  (76},  Blätter. 

Sciimp.  l.sö"^. 

1-Ox.ilyltriphenylguanidin,  C,  ,,H,  ^N^fCO),,  (74),  bildet  sicli  beim  Zer- 
legen des  a-Triphenylguanidincyanids  niii  HCl  und  zertäilt  durch  alkoholische 
HCl  m  Anilin  und  Dipiienylparabansäure. 

ß-Triphenylguanidin,  Ci^H^^N,,  wird  als  unsymmetrisch  angesehen 

und  ihm  die  Formel  C=N  H         zugesprochen  (77). 

-N(C,H,), 

Grosse,  farblose,  stark  lichtbrechende,  isometrische  Tafeln;  kaum  löslich  in 
Wasser,  leicht  in  Weingeist  und  Aether;  schwieriger  in  Benzol  und  Ligroin. 
Schmp.  131^  Mit  conc.  H,SO^  erhitzt,  tritt  eine  prttchtige,  jodviolette  Farbe 
ein.  Conc.  HCl  und  conc.  KOH  bewirken  bei  260—270*'  die  Spaltung  der 
Päse  in  Anilin,  Diphenylamin  und  CO}.  Mit  CS^  einige  Stunden  auf  IdO— 160^ 
erhitzt,  zerfällt  ine  in  Phenylsenföl,  Diphenylamin  und  Rhodanwasserstoffsäure. 

Darstellung:  Cyananilid  wird  mit  übei^chUssigem  Dlphcnylaminchlorhydrat  2  Stunden 
auf  100— l]0°i  zuletzt  auf  125°  erhitzt,  das  Reactionsprodukt  mit  Wasser  ausgezogen,  mit 
Na  OH  die  Base  firei  gemacht  und  aus  Alkohol  umkrystallisirt. 

Salce:  Chlorhydrat,  Cj,H,|N,*HG  +  H,0:  farblose  oder  veisae,  didce,  ttfid* 
flkmige  bis  prismatische  Krystalle.  die  bei  110—130°  ihr  Kiystallwasser  al»gebeA.  Reftgiit  al> 
Italisch.    100  Thle.  Wasser  von  23"  lösen  28-4  Thlc.  wns?crfreien  Salzes. 

Chloroplntin  at,  (C,  jNjHCOjPtCI, ,  fallt  auch  als  flockiger,  bell  citroncngclber 
Niederschlag,  der  sich  bald  in  ein  dunkles,  kry^i  uimisches  Pulver  verwandelt. 

ß-Triphenylguanidincyanid ,  Ci9Hj,N,(CN)2  -h  ^HjO,  kann  nicht 
durdi  Einleiten  von  Cyan  in  die  alkoholische  Lösung  der  ß-Triphenylbase  ge- 
wonnen werden.  Es  tritt  als  Nebenprodukt  des  Cyanaoilin's  auf  (78);  beim 
Einleiten  von  Cyan  in  eine  alkoholische  Lösung  von  Anilin  bleibt  das  Guanidln- 
qranid  in  Lösung.  Es  entsteht  femer  beim  Kochen  einer  alkoholischen  Lösung 
des  a-Dicyantriphenylguanidins  mit  einer  solchen  des  salzsauren  Anilins  (79). 

Darstellung;  Leicht  i'st  dn5  Cyanid  zu  erhalten,  wenn  mnn  I,<iftm^n  von  Dicy.mdj- 
phenylguanidin  und  Aniüncblorhydrat  vermischt,  aufkocht  und  mit  Wasser  das  Chlorhydrat  aus- 
teilt Danelbe  wird  mit  alkoholiBdiem  Ammoniak  zerlegt;  die  Base  wird  durch  Öfteres  Auf* 
UJsen  m  Alkohol  und  Fidlen  mit  Wasser  und  sdüicsalidi  diirdi  Umkiystalliriren  an*  Alkobol 
gereinigt  (80). 

Dasselbe  besteht  aus  dunkelbraunen  Nadeln,  welche  auf  den  Krystallflächen 
violett  schimmern  ttnd  wasserfrei  bei  172*5°  schmelzen.  Das  Krystallwasser  ver- 
flüchigt  sich  bei  I2ü''.  Unlöslich  in  Wasser,  löslich  in  Alkohol,  Aether,  CSj  und 
Benzol.  Durch  anhaltendes  Kochen  der  alkoliolischen  Lcisung  mit  grossem 
Ueberschuss  von  conc.  HCl  geht  es  in  Diphenylparabansäure  liber  unter  gleich- 
zeitiger Bildung  von  Anilin  und  NH3.  Hierin  und  ihrer  Bildung  von  Salzen  liegt 
ein  Unterschied  von  den  «-Cyaniden. 

SaUe:  Chlorhydnl*  C,,II,,N,<HC1  +  8H,0;  gelbbnane  Nadeicben;  sckr  sdnrcr 
la«!{ch  in  M'nsfcT,  leicht  in  heissem  Alkohol  und  Aether.  Bei  140*  entweicht  das  KrystaD* 
wass«r  und  die  Färb«  der  Krystalle  geht  in  Zi^clioth  Uber. 
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?  Isotriphenylguanidin,  (8i),  entsteht  beim  Zusammenbringen 

von  Isocyanphcnylcliiorid  und  AniUn.  Rein  noSch  nicht  dargestellt  und  nor  in 
seinem  Chlorhydrat  analysirt. 

Salt:  Chlorhydrat,  Cj^HjjNjHa  +  ^HCl;  kleine,  weisse  Krystallblätlchen,  welche  bei 
800*  schmelseD  und  bei  120'*  wiwerfrti  wcfden. 

THbromisotriphenylguanidin»  Ci^Hj^Br^Ns  (8a);  aus  p-Bromphenyl* 
iso^anchlorid,  C^H^BrNCOt»  mit  p-Broroanilin. 

SrUc:  Chlorhydrat,  C,,Hi4Br,N,*HCl,  in  AJkohol  und  Acther  leicbt  IttsKche 
Krystalle. 

Cbloroplatinat,  (Ci,Hi4Br,N,HCl),PtCl4.    Ikll^jclbc  Bliittchen. 

Tetraphenylguanidin,  Co^HaiN*  äC=  NH 

-N(CeHJ, 

Darstellung-  Im  Oelbade  wird  Diphenj'lamin  auf  150 — 170"  erhitzt  unter  niehrstilndigem 
Einleiten  von  Chlorcyan.  Die  dunkle  Kcactionstnassc  wird  in  Alkohol  gelöst,  mit  HCl  versetxt 
und  mit  Tielcm  Wasser  Diphenylamin  beseitigt;  die  ßltrirte,  stark  eingedampfte  LOsung  scheidet 
beim  Erkdten  eine  Oeisehicbt  ab,  die  aUmühlicii  sn  Kiystallcn  der  sahsBuren  Tetrabase  entant 
Die  Base  wird  durch  NnOIl  in  Freiheit  gesetzt  und  aus  I.igroin  unikrystallisirt. 

Dieselbe  ist  unlöslich  in  Wasser,  leicht  löslich  in  Alkohol,  Aether  und  Benzol 
und  krystallisirt  in  rhoml)ischen  Pyramiden.  Schmp.  130 — 131**.  Mit  festem 
Kali  auf  200  crhit/.t  wird  sie  in  Diphenylamin,  CO|  und  NU3  gespalten;  mit 
HCl  auf  330--ci4Ü   erhitzt  entstehen  dieselben  Produkte. 

Salze:  Cblorhydrat,  C,jH,jN,  HCI  +  5H,0.  —  Grosse,  salpeteftimlidie  Krystalle, 
die  sehr  taach  verwittern  und  in  ein  Pulver  zerCaUen.  Mit  Fe,Clf  enlstdien  grosse,  gelbe, 
hexngonale  Tafeln  eines  Eisendoppelsalzes. 

Chloroplatinat,  (C.^  jH^ ,NjHCl)jPtCl< ,  hellgelber  Niederschbg,  der  in  tdedendem 
Alkohol  gelöst,  beim  Frknltcn  in  «dioncn  gcHien,  glänzenden  Blättchen  ausknstalüsirt. 

Nitrat,  Cj  jH^jN,H  N  Uj,  fallt  aut  Zusatt  von  KNO,  zu  einer  Lösung  des  Chlorhydrats. 
Aus  Wasser  umkrystaUisirt,  bildet  es  farblose,  lange,  atla^Ubisende  Nadeln. 

Dargestellt,  aber  nicht  mit  analytischen  Daten  bel^,  «nd  folgende  Salse:  Das  Sulfat, 
feine  Nadeln;  das  Jodkydrat,  lange  fnrblose  Nadein:  das  Chlorat,  feine,  weisse  Nadeln, 
dos  Chiomat,  hellgelber,  amorpher  Niederschlag. 

^  NHC-Hj 

o-Ditolylguanidin,  C13H,  ^N,  ssC  «=  NH        (84),  gewinnt  man  durch 

^  NHC7H7 

KntschwefLln  des  r')i()rth()t()hlsulfi)hariistons  ii^  alkalischer  Losung  durch  die  ent- 
sprechende Men2;c  neutralen  Jilciaceiats  und  gleichzeitigem  Einleiten  von  NH3. 
Kry.stalle.    Schmp.  179".    in  A  et  I  i  er  leicht  löslich. 

Salze:  Mit  einigen  Säuren  entstehen  schön  kiystallisirendc  Salze. 

Chloroplatinat.  (C, . II,  .N3  HCl),Pta4,  unlöslicher,  hellgelber,  kttiniger  Niederschlag. 

o-Dicyanditolylguanidin,  C|,H,7N,{CN),  (84),  wird  gleich  den  anderen 
Cyaniden  durcli  Einleiten  von  Cyangas  in  eine  ätherische  Lösung  der  Base  ge- 
Wonnen.  Ist  dieselbe  gesättigt,  so  scheidet  es  sich  in  kleinen,  nadeiförmigen 
Krystallen  ab,  welche  sich  bei  160'^  bräunen  tmd  bei  17it*ö— 174'6°  scbmeUen. 
Fällt  aus  heisseni  Alkohol  und  Benzol  nicht  aus. 

p-Phenyldi-o-  Tolyleiianidincyanid  ,  Co^Hj^N-  (85),  entsteht  beim 
Kochen  von  o-Tolylguanidiucyanid  mit  Anilin,  wobei  Ammoniak  in  Strömen  ent- 
weicht. Das  mit  etwas  Alkohol  versetzte  Reactionsprodukt  wird  in  verdünnte 
Salzsäure  gegossen.  Es  scheidet  sich  das  Chlorhydrat  in  gelben  bis  brannrothen 
Flocken  ab,  die  aus  heissemj  absolutem  Alkohol  in  prachtvollen,  feinen,  braun- 
rothen  Nadebi  sich  ausscheiden.  Dieselben  enthalten  ein  Mol.  Wasser  und  zer- 
setzen sich  nicht  weit  Aber  100^ 
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N— CgH4.CH,-CÜ 


o-Ditolyloxalyiguanidin,  Ci,HuN,0,  =  C  =  NH  [  {S6), 

•^N-CgH^CH,— CO 
fiUU  in  gTttnlichen  Flocken  beim  Läsen  des  Cyanids  in  kalter  verdünnter  HCl. 
Weisse,  verfilzte  Nadeln  aus  heissem  verdünnten  Alkohol.    Schmp.  206—207°. 
Mit  conc.  HCl  gekocht,  entsteht  die  o*Ditoljlparabansäure. 

Triorthotolylguanidin,  C.jH.jN,  =  C  =  NC^H^CHj  (87). 

^NHCfiH^CH, 

Darstelluns:  Eine  aOcobolisdie  USmmg  von  DiortliotolylsalfolianiMoff  trird  durcli  PbO 

in  G^[enw«t  von  Orthotoluidin  entscliwefelt.  Nach  Entfernen  des  PbS  und  PbO  und  Ein* 
engen  des  ncinisctics  wcnlen  die  erhaltenen  Kry Stalle  vom  Toluidln  mit  WatserdSaipfen  befreit 
und  in  HCl  j^cliist  und  tiltrirt. 

Die  durch  Alkali  gefällte  Base  krystallisirt  aus  licissem  Alkohol  in  Blättchen 
oder  in  mikroscopisch  langgestreckten  Prismen  mit  schiefer  Kndtläche.  Schnip.  130 
bis  lai*^  (88).   Unlöslich  in  Wasser. 

Chloroplatinat,  (Cs^HsaNs'HCOjPtCl^.  BÜschelfÖrmigvereinigtePrismen. 
(Aus  Alkohol)  (88). 

a-o-Tritolylguanidincyanid,  C«4H„N2t  » C,}H2,N,(CN),  (88). 
scheidet  sich  ab  in  sphärolyth förmigen  Krystallen  aus  der  mit  Cyangas  ge- 
sättigten ätherischen  Lösung  der  Base  beim  Verdunsten  im  Vacnum.  Schmp.  141° 
Aus  der  Lösung  in  Alkohol  wird  sie  durch  Wasser  harzartig  gefailt. 

^NCjHj-CO 

o-Tritolyloxalylguanidin,    Ca^Hji  N^Oj,  =»  C— NCjHj      |  (89). 

--NCtH^— CO 

venettt  man  die  concentrirte  alkoholische  Lösung  des  a-Cyanids  mit  conc.  HCl, 
so  erstarrt  dieselbe  zu  einem  scharlachrothen  Krystallbrei,  dessen  Farbe  beim 
Stehen  an  der  Luft  oder  auf  Zusatz  von  Wasser  in  C/elb  tibergeht.  Rhombische 
B'.ättchen.  Schiiip.  179°.  Leicht  löslicli  in  CSj,  schwer  in  Aether.  (Das  rotbe 
Produkt  walirscheinhi  h  das  salzsaurc  [i-Cyanid).  Mit  conc.  HC!  in  alkoholischer 
Lösung  gekocht,  geht  die  Oxalylverbindung  in  die  entsprechende  Parabansäure 
Über. 

^NH(C,Hy) 

p-Ditolylguanidin,  Ci<iH| =  C  =NH  ,  entsteht  beim  bmiciten 

--NH.C^Hj) 

von  CNCl  in  geschmolzenes  p-Totuidin  und  Waschen  des  Produkts  mit  Ligroin 
(90),  durch  Entschwefeln  des  p-Ditolylsulfoharnsto£fo  in  Gegenwart  von  NH,  (9  t), 

ferner  neben  Tolylharnstoff  bei  der  Einwirkung  von  p-ToU;idin  auf  Knallqueck- 
silber (92).  Feine  Nadeln.  Schmp.  168^  Bei  der  Kinwirkung  von  HNO,  (1,5) 
wurde  ein  Dinitroderivat  gewonnen.  Mit  HNO,  (1,4)  und  Alkohol  behandelt, 
entsteht  Dinitrotolylh.irnstofi. 

SaU.    Chloroplatinat,  (C.  .II.  ,N.  Iia),PtCl.. 

N— C  H-'CNH 

p-Ditolylguanidincy«nid,  C,aH|,N,(CN),  «C=NH    ^   '  (93), 

— CgH;CNH 

bildet  sich  analog  den  anderen  Cyaniden  durch  Einleiten  von  Cyangas  in  eine 
ätherische  l^ösung  der  Basis.  VWasscrhcUc,  gut  ausgebildete  Prismen  beim  lang- 
samen Verdunsten  einer  ätherischen  Lösung;  bei  70—80^  zersetzen  sie  sich. 

Schwer  löslich  in  Wasser,  leicht  in  AeUier  und  siedendem  Alkohol;  beim 
Abdampfen  der  alkoholischen  Lösung  erhält  man  nur  braune  Zersetzongsprodukte. 

p-Dini|troditolylguanidin,  C|5H,,N,(NO()|  (94),  erhält  man  beim  Ein- 
tragen  der  Base  in  HNO«  (spec.  Gew.  1*5)  und  Eingiessen  in  Wasser;  man 
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iSltrirt  und  fällt  mit  NH,,  lost  in  salzsäurehaltigcm  Wasser  und  scheidet  mit  ver- 
dünnter HNO,  das  Nitrat  ab;  aus  Alkohol  kr>'.siallisirt  das  Nitroprodukt  in 
orangerothen  Prismen.  Spec.  (iew.  197°  (Zersetzung).  In  kaltem  Alkohol 
schwer,  in  Wasser  unlöslich,  sehr  löslich  in  Säuren. 

Smlze.  Nilrat,  C^^Hj^N^O^  HNÜ,,  fladie,  tdnrMlwtroligelbc  Nadeln.  Wenig  llldich 
itt  Alkobol  und  vcrddanter  HNO.. 

p-Oxalylditolylguanidin,  C.jH.ftN.O.  =  C  =  NH      |     (92),  Darstel- 

-<.NC,H,CO 

lung  m  die  seiner  Iteomeien.  Kiystallidrt  aus  Alkohol  in  kleinen  Nadeln. 
Schmp.  188*5°.  In  Wasser  last  unlöslich,  in  Aether  schwer»  in  heissem  Alkohol 
leicht  löslich.  Zerßlllt  beim  Kochen  mit  Alkohol  und  conc.  HCl  in  die  ent- 
sprechende Parabansäure,  ß-Dicyantritolylguanidin  und  NH3. 

ß-Phenyl-3-})-ditolylpuanidincyanid,  Cj ;jH j , N-  -t- JH^O  (95).  Koclit 
man  eine  alkoholische  Lösung  von  Dirvanditolyli^uanidin  mit  Anilinrldorhydrat, 
so  wird  dieselbe  sofort  roth.  Auf  Zusatz  von  Walser  scheidet  sie  Ii  das  Chlor- 
hydrat in  rothen  Nadeln  aus.  Die  freie  Verbindung  krystallisirt  aus  absolutem 
Alkohol  in  gelben  Nadeln;  diese  schmelzen  unter  Verlust  des  Wassers  bei  HO 
bis  115^  Unlöslich  in  Wasser,  schwer  löslich  in  kaltem,  leicht  löslich  in  heissem 
Alkohol.  Durch  Kochen  mit  HCl  in  alkoholischer  Lösung  eitsteht  Ditolylpara- 
bansäure. 

Salz.  Chloroplatinat,  (C|^H^iN,*Ha}3FtCl4,  amoiplier,  onngegclber  NiedeTtcUag; 
schwer  löslich  in  Alkohol. 

Diphenyltolylguanidin,  C,oH,,N9«B  C^NCrH^     (96),  ist  das  Pro- 

->NHC«H, 

dukt  der  Entschwefelung  von  Phenylsulfohamstoff  mit  Alkobol,  Bkioxyd  und 
p-Toluidin.    Farblose  Nadeln. 

^NHC;H7 

p-Tritolylguanidin,  C29Hsj|N,«»C»NC7H7   ,  entsteht  beim  Erhitzen  von 

-^-NHC^H; 

Ditolylsulfoharnstoff  mit  Cu  (97")  oder  Zusammcnsclimclzen  mit  Sublimat  (98), 
dann  durch  Kntschwefeln  seiner  alkoliolischen  Lösung  bei  Gec^enwart  von  p-To- 
luidin  mit  PbO  (q9^.  Krystallisiit  aus  I.igroin  in  langen  Nadeln,  aus  Alkohol  in 
trikliuen  Prismen,  bchmp.  123  .  Lö.si  sich  in  13*5  Thln.  Alhohoi  von  ü  ,  fast 
gar  nicht  m  siedendem  Wasser. 

SnUe:  Chlorhydrat,  C,fH„N,'Ha -t'HjO,  krystnllisirt aus  Alkoholin  Primen;  Ite- 
lidl  in  170  Tliln.  Wasser  von  0*. 

Chloroplatinat,  (C.  JI.jNjHCi:  „PtQ,,  lost  sich  in  2200  Thln.  Wasser  von  0'. 

Nitrat,  CjjH^jNj'HN'Uj,  lost  sich  in  1 100  l'hhi.  Wasser  von  0". 

Sulfat  (Cj,.^H,,N,)jH,SO^ ;  farblose  Bliittchcn. 

^-Dicyan-p-tritolylguanidin,  Cj.H^jNj  «  C2sH23N3(CN),  (99),  bildet 
sich  beim  Digeriren  des  Titolylguaoidincyanids  mit  HCl  neben  Ditolylparabansäure 
als  Hätz,  welches  mit  wenig  Alkohol  behandelt,  allmählich  ktystalltnische  Struktur 
annimmt   Krystallisirt  man  nun  aus  kochendem  Alkohol  um,  SO  erhält  man  das 

salzsaure  Salz  in  feinen,  braun  gefärbten  Nadeln,  die  trocken  goldigen  Glanz 
zeigen.  Die  freie  Base  krystallisirt  aus  Alkohol  in  hellgelben  Nadeln.  Schmela- 
punkt  184**. 

^NH-CgHsCHj 

Dibenzylguanidin,  C^Hj  ,N,  «  C  =  N  H  (100),  kann  erhalten 

--NHCgH^CH, 

werden  entweder  durch  Einleiten  von  trocknem  Chlorcyangas  in  reines  trockenes 


Digitized  by  Google 


5^0  HnidwOfteriMidi  der  Chmie. 

Benzylamin  oder  durch  Kochen  von  Benzylcyanid  in  alkoholischer  Lösung  mit 
salzsaurem  Benzylamin.  Die  Base  fällt  aus  ihren  Salzen  als  ()el,  das  bald  er- 
starrt. Aus  Alkohol  umkrystallisirt  stellt  sie  farbluse  Blätter  oder  Platten  dar. 
Schmp.  100 ^    Löslich  in  Wasser,  Alkohol  und  Aether. 

SaUe:  Chlorhjrdrat,  C,jHjjN,  Ha.  krystidlifirt  aui  h«i«scr,  wiJBmttt  HQ  in  grös- 
wttn  Blättern.  Schmp.  176^   Scbwer  ISslieh  in  Wasaer,  Ickiiter  in  AlkohoL 

m-Dixylylguaoidin,  CirHtiN^  «=  C  =  NH  (loi)*  bildet  sich  beim 

Entschwefdn  von  Dizylylsulfohanistoff  mit  alkoholischem  NH,  und  PbO  und 
kiystallisiit  aus  Alkohol  in  Nadeln.  Schmp.  156—158^.  IM  ddi  nicht  in 
Wasser. 

^NH.C,H,(CH,), 
Dimesitylguanidin,  Cj^HjjNj  =  C  =  NH  (102),  Entsciiwe- 

fdungsprodukt  des  Dimesilylsulfohamstoffs  mit  alkoholischem  NH^  und  PbO. 
Kiystallisiit  aus  Alkohol  in  mikroskopisch  kleinen,  weissen  Prismen.  Schmelz- 
punkt SIS**.  Unlöslich  in  Wasser,  leicht  löslich  in  Alkohol,  Aether  und  Benzol. 

^  NH.CßHjCCH,):, 
Trimesitylguanidin,  C|4H„N,  =aCs=NCcHj(CH,),      (102),  entsteht 

-^NH.C^HjCCH,), 

beim  Entschwefeln  des  Dimesitjrlsulfohamstc^s,  wenn  NU,  durch  tfesidm  enetct 
wird.  Es  ist  unlöslich  in  Wasser,  leicht  löslich  in  Alkohol,  aus  welchem  es  in 
kleinen,  weissen  Nadeln  kiystallisirt  Schmp.  235^ 

Guanamine.  Nencki  erhitzte  essigsaures  Guanidin  auf  228—230"  und  er- 
hielt eine  einsäurige  Basis,  das  Guanamin.  Im  Laufe  seiner  Untersuchung  fand 
er,  dass  sich  diese  Reaction  auf  die  fettsauren  Salze  des  Guanidins  ausdehnen 
lässt  und  Stelitc  eine  homuloge  Reihe  von  Basen  dar,  welche  ei  mit  dem  Namen 
iGuanamine?:  bezeichnet  hat. 

Die  Zersetzung  der  Ciianidinsalze  geht  nach  folgender  Gleichung  vor  sich: 
3CN,H4C„H,„0,  =-  CaHgNjC^H,«  +  2NH3.C„I1,„Ü,H-  CO,  +  SNH,. 

Ueber  die  Constitution  dieser  Körper  stehen  sich  zwei  Ansichten  gegenaber. 
Weith  fiust  dieselben  als  Amidine  auf,  die  er  sich  auf  folgende  Weise  entstanden 
denkt  (103): 

CH, 


C|ÜHJN-C=NH  "     ^  ^NH 

I.  Jj„        «2H,0-^Y~  ""NH, 

U.    ,     ""^^NH,  «NHg-hCHj.C   _^NH 

:NH 


i!ro_cf-NH  -NH-C: 


-NH, 

Claus  hat,  um  die  Ueberftthrbarkeit  des  Guanamids  In  Cyanursäuie  er* 
klären  zu  können,  eine  andere  Formel  aufgestellt;  nach  ihm  kommt  dem  Guan- 
amin folgende  Constitution  zu  (104): 

^N-CC^"» 
CH,  -C  "^N 
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IMe  GuatKunine  spalten  sich  beim  Kochen  mit  Kalitauge  in  Gtianide  und 
NH3  und  beim  Erwfinnen  mit  conc.  H^SO^  auf  150^  in  Goanamide  und  NH|, 
welche  bei  der  Oxydation  mit  HNOg  Cyanursäure  geben. 

Die  Constitution  dieser  beiden  Kör])er  ist 

nach  Wboth:  CH,  — C  ,  CH,— C  ^NH 

"^NH  — CO  ^NHCO-^ 
Acctoguanid  Acetoguanantid, 

^N-CC^«  ^N^CC^« 
nach  Claus:   GH,  — C  CH,— C 

Formoguanamin,  CjHiiNj  (105)-  es  bildet  sich  beim  Erhitzen  von 
ameisensaureni  Guanidin  auf  200%  solange  bis  die  Flüssigkeit  sich  trübt  und 
Ausscheidung  von  Krystallen  eintritt  Schwach  alkalische  Base,  leicht  löslich  in 
heissem  Wasser,  wenig  in  Alkohol.  Krystallisirt  aus  heisser  Kali«  oder  Natron- 
lösung  in  rhombischen  Nadeln.  Bildet  mit  Säuren  in  Wasser  leicht  lösliche, 
kiystallisirende  Salze. 

Salse:  Chlorhydrst,  C,K,Ht'HCL  Rhombiidte  BUtttdien;  Idebtcr  Isdich  ats  das 
Nitrat. 

Chloroplatinat,  (C,N5Hj),2(HCl)Pta4.  Schöne  rhombische,  ru  Drusen  vereinigte 
SKnlen. 

Nitrat,  C}N,H,'HNO|,  kiyttallislTt  in  ihombischcn  Nadeln  und  Frinmen. 

Oxalat,  saures,  CjNjHj- C^H_,0^,  in  durch  seine  Unliisliclikeit  iu  V, Irena  Wasser  das 
c1iaral<tcTi<:tiscb8te  Sab.  Körnig  kiystallinischer  Niederschlag,  der  sich  auch  io  heistem  Wasser 
weni^  Uist. 

Acetoguanamin,  C^HjNj  (106). 

Darstellung.  Man  erhitst  essigsauics  Guanidin  auf  SSO*  und  erhSlt  ^  Stunde  lang 
diese  Temperatur.   Nach  dem  Erkalten  aleht  man  die  Schneise  mit  wenig  heissem  Waaser  ans 

Aus  der  Lösung  scheidet  sich  die  cf^sigsaure  Verbindung  als  Galleite  ab,  aus  wdeber  durch 
NatroTilnngc  die  Base  frei  gemacht  wird. 

Diescll)c  reagirt  schwach  alkalisch  und  liefert  mit  Säuren  und  Salzen  leicht 
und  schön  krystallisirende  Salze.  In  kaltem  Wasser  ist  sie  nur  wenig  lösiich,  in 
heissem  sehr  leicht,  auch  in  Alkohol.  Krystallisirt  beim  raschen  Abkühlen  der 
wässrigen  Lösung  in  perlmutterglänzenden  BIttttchen,  beim  langsamen  Erkalten  in 
grossen  blättrigen  Krystallen  oder  auch  in  rhombischen  Nadeln.  Schmp.  265^. 
Die  Krystalle  enthalten  KrystalUvasscr,  das  schon  an  der  Luft  rasch  entweicht 

Salzet  Chlorliydrat,  C^N^U^ -HQ  +  SH^O.    Klinoriwmbische  Prismen  und  Tafdn, 

leicht  löslich  in  Ii  •-  -  •in  Wasser. 

Chloroplann at,  (C^Njli j'HCl^jriCl^.  Gelljer,  in  Wasser  leicht  lösliciier,  Icrystalli- 
niseher  Niedetsclüag. 

Nitrat,  CfN^Hf HNO,.  Dicke.  klinorhomUsdie  Prismen,  kicbt  Ittslick  in  Wasser. 
SilbernitratTerblndang,  (C4N^Hf),NO,Ag.  Kleine  rhombische  Tafehi  (aus  heissem 

Wasser). 

Sulfat,  (C4N(H,),H,S04  +  2H,0.  Krystalhsirt  aus  saurer  Lösung  in  rhombischen 
BlHttchen,  wcicbc  in  Wasser  sehr  leiebt  ItSdich  sind. 

Bichloracetoguanamio,  C4N5H|Clf  (107),  wird  durch  Einleiten  eines  laagsatnen  Chloiw 
Strome«  in  einen  dUnnen,  wHssriga  &ei  des  Guanamins  «halten.  Der  entstehende  körnige  Nieder- 
schlag wird  abfiltrirt  und  bis  tum  Verschwinden  der  taiiren  Reaction  ausgewaschen.  Unlöslich 
in  Wasser,  leicht  löslich  in  Alkalien.  Mit  verdünnter  HCl,  lIBr  und  UNO,  erwämit,  löst  es 
sich  darin  auf  unter  glcichteitigcr  starker  Entwicldung  Ton  CUor.  Aus  der  klaren  salzsauren 
LAsung  ^t  auf  Zusatx  von  Natron  oder  NH,  ein  Isomeies  oder  Polyneres  des 


Digitized  by  Google 


$6* 


Handwörterbuch  tler  Chemie. 


Bichloracetoguanamin,  C^NjIIjClj  (107);  dasselbe  ist  basischer  Natur.    Aus  heisser 

verdttnntcr  Fsi^ig^Hiire  kr}''^tal!;«irt  c=;  tn  schfincn  Thombischen  Nadeln.  Minerril«iinrcti  imd  starki; 
organische  Säuren  lösen  die  Base  auf,  jedoch  beim  Eindampfen  scheidet  sich  diese  unverändert 
wieder  ab. 

Acetoguanid,  C4H11N4O,  wird  aus  dem  (107)  Aceloguanamin  durch  Ein. 
Wirkung  concentrirter  Alkalien  gebildet  Kreideweisser,  krystallinischer  Nieder- 
schlag, der  in  Wasser,  Alkohol,  verdUnnter  Essigsäure  und  NH,  so  gut  wie  un- 
löslich, leicht  löslich  in  Mincr.ilsduren,  womit  es  Icicfit  lösliche,  krystallisirende 
Salze  erzeugt.  In  Alkalien  ebenfalls  leicht  löslich  und  giebt  mit  ihuea  in  Alko- 
hol wenig  lösliche  Verbindungen. 

Darstellung.  1  llü.  Base,  2  Thle.  Aettkah,  4  i'hle.  Wasser  werden  am  Rücknus^kühler 
1^  Stunden  gelwclit  Beim  Erkalten  erstarrt  die  Flüssigkeit  zu  einem  KrystaUbiei,  der  die 
KdiTerbindimg  enthält.   Mao  vefdllsnt  mit  Wasser  und  fUIt  mit  EsmgsMiite.   Ausbeute  80f> 

Salze:  Kalium  v  c  rMn.lung,  C^N^HgO  KOH -f  ^ H,0. 

Natrium  vcrhi  ndung,  C^N,  1-I,;Ü •  NaO II  +  1  H.,0. 

Chlor hyd rat,  C^N^HjO'HCl,  krystallisirt  m  wenig,  reiner,  heisser  HCl  in  rhombischen 
Naddn. 

Silbernitratvcrbiadttttg,  C^N^H^O'AgNO,,  ktystallinisdier  Nicdersebhg. 

Acetoguanamid,  CfNsHtO«  (107),  wird  erhalten  durch  Wasserabs]>altung 
aus  Acetoguanamin.  Es  ist  in  Wasser  sehr  leicht  kislich,  ebenso  in  Säuren  und 
Alkalien,  nur  wenig  in  Alkohol  und  krystallisirt  aus  let/.ierem  in  kleinen  rhom- 
bischen Nadeln.  In  5-  (Macher  Menge  HNÜ3  (spec.  Gew.  1'3)  gelöst,  tritt  beim 
Anwärmen  heftige  Rcaction  ein,  deren  Produkt  reine  Cyanursäure  ist. 

Darstellung.  1  Thl.  Acetoguanamin  wird  in  2  Thln.  concentrirter  HjSO^  gelöst  Auf 
150^  emrSnnt,  tritt  Reaction  ein  und  die  Tempentur  enreicht  180^  Man  veraetit  dann  die  er- 
kaltete Masse  mit  laftem,  absolutem  Alkohol.  Die  voluminöse  FSUung  wird  nbÜItrift,  getrocknet) 
in  Wasser  gelöst  Und  die  HjSO,  mit  Bleiacetat  gefüllt,  im  Filtmt  das  Tb  durch  H,S  entferaft, 
und  das  Filtrat  zur  Trockne  verdnmjjft.  l>er  Rückstaml  mit  reiner  oonccntrilter  HCl  versettti  er* 
starrt  lu  einem  Krystallbrci  wcisbcr  N.xUcln  des  Chlorhydrats. 

Salse:  Chlor  hyd  rat,  C^NjU^O,  HCl,  weisse  Nadeln! 

Chloroplatinat,  (C4N,H,0,HCl),PtCl4 iH^O.  Gelbe  Drusen  ans  concentrischen 
Nadeb. 

Dichloracctogttaaamidin,  C4N,H»C1,0«  »  CHCl^  —  C  —  (OH)  d  ^H*CO^ 

(103,  107),  scheidet  sich  beim  Einleiten  eines  Cblorstroms  in  eine  LOsung  von  Guanamid  in 

wenig  Wasser  in  glänzenden  wcT<;<:en  Krystallen  ab,  die  in  kaltem  Wasser  unlöslich,  in  heissem 
wenig,  in  knlfcr,  vcrfHinnter  Natronlau|:^e  If  »lieh  sind.  Kocht  man  mit  N.ntrnnhydrat  oder  Wasser, 
so  zerf.iUt  der  Körper  und  Cyanursäure  sciiciJct  sich  aus.    Bei  140"  tritt  völlige  Zersetzung  ein. 

Tribromacetoguanamin,  C^N^H^Br^Oj  (107),  entsteht  beim  Bebandeln  einer  wKssrigen 
Lttsung  von  Guanamid  mit  Brom,  bis  dassdbe  nicht  mehr  verschwindet.  Mikroskopische  KiTstalle; 
vollständig  unlöslich  in  Wa$.ser,  Alkohol  und  Aelber.  Beim  Kochen  mit  Wasser  tritt  Zcr&U  in 
Bromoform  und  Cyanursäure  ein. 

Propylenguananiin  (Butyroguanamin),  CgH,  jN  (loS).  Bildung  analog  des 
Acetoijuanamins  durcli  Kihit^cn  von  buttersaurein  Guanidin  auf*230°.  Krystallisirt 
aus  was^riger  Lo.>>ung  in  viereckigen,  rechtwinkeligen  Talcln,  wenn  rasch  abge- 
schieden in  hemiedrischcn  Gestalten  (Sphenoidcn).  1  Thl.  löst  sich  in  ö6ü  Thln. 
Wasser  von  14*5**  und  in  7  Thl.  Wasser  von  100**.  Löslich  in  wannem  Alkohol* 
Starke  Natronlauge  fällt  die  Base  aus  wSssriger  Lösung,  NH,  aber  nicht 

Im  Capillarrohr  erhitzt  sublimirt  sie  bei  210°,  bei  230^  verflüchtigt  sie  sich 
ohne  zu  schmelzen. 

Salze:  Chlorhydrat,  CgH|jMf*Ha  +  liH,0,  glibuende,  rhombische  Siulen  und 
Blättcben. 
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Argentonitratverbindung,  Cj.II,  jN, .NO,Ag.    Schön  krystallisirend. 

Isopropylenguanamin,  CjHnNj  (109),  bildet  sich  bei  einstUndigem  Er- 
hitzen von  isobuttersavirem  Guanidin.  Aus  wässriger  Lösung  krystallisirt  es  in 
spitzen  Rhomboedem.  Löslich  in  176'7  Thln.  Wasser  von  18°,  in  48  6  Thln. 
von  100**  und  in  18  Thln.  90^  Alkokol  von  17°*  Wird  aus  den  Lösungen  von 
NH,  gefällt;  Unterschied  von  der  Propylenbase. 

SaUe:  Nitrat,  CgH,  ,N,*NO,II,  kiyatallisitt  in  Dnuen  concentrucher  Nadd». 

Argentonitratverbindang,  C^^TT^  ^N^NGjAg.    Prismattsdie  Krystalle. 

Butylertguanamin  ,  CjHjjN^  gewinnt  man  durch  Krhitzen  von  iso- 

VAleriansaurem  Guanidin  auf  220 — 230"  während  1| — 2  Stunden.  Glänzende 
weisse  Nadeln  des  rhombischen  Systems,  die  in  kaltem  Wasser  ziemlich  schwer 
löslich  sind,  viel  leichter  in  heissem,  sehr  leicht  in  Alkohol  und  Aether.  Schmelz- 
punkt 172- -173^  Erstarrungspunkt  1^7'*.  Bei  100*"  tritt  theilweise  Sublimation 
eilt   Schwache  Base. 

Salsc:  Chlorhydrat,  CrH,,N^*IIG,  kiystallUirtüi  BdiOoen,  lebhaft  ^ucndeii  Nadeln; 
sehr  leicht  löslich  in  Wasser. 

Sulfat,  saures,  C;H]  ,NjH^,SO^ ;  kleine  glänzende  BlKttcheOi  die  lieh  unter  dem  MikiOs* 
kop  als  aus  kleinen  Nadeln  zusammengesetzt  erweisen. 

SilberdoppeUaU,  C}IIi,N^  NO,Ag,  zarte,  glitxcmde  Naddn,  die  ha  Waner  sehr 
•cbwer  sieh  Uien. 

Butylenguanamid,  C^H^^N^O,  (no),  entsteht  durch  Einwiikung  von 
auf  die  vorhergehende  Base.    Durch  HNO|  entsteht  Cyanursäure. 

Amylenguanamin,  C,Hj  .,N-  (iio).  Aus  capronsaurem  Guanidin  ceUris 
paribus.  Weisse  Krystalle,  unter  dem  Mikroskoj)  wohil  ausgebildete,  quadratische 
Pyramiden,  zum  Theil  mit  einer  Basisfläche  abgestumpft. 

Schwer  löslich  in  Wasser,  leicht  in  Alkohol.  Schmp.  177 — 178**.  Erstarrungs- 
punkt 144^ 

Salse:  Chlorhydrat,  C,H,,N,*HCI,  weisse,  perlavtteigUnsende  hngeSintoi.  Aeosseist 

iHslich  in  Wasser. 

Diguanid,  C^H.Nj^,  ist  der  Betrachtungsweise  Baubbrgbr's  entsprechend 

Guanylguanidin,  s.  Cyanverbindungen. 

Guanidincarbonsäuren. 

Guanidinnionokohiensäureester,     Guanolin,      C4HgN,0a  H- H.Ü 

s=C  =  NH  +HjO  (Iis),  wird  durch  Erhitzen  des  Dikohlensäme- 

■-■NHCOOC.,H, 

esters  mit  alkoholischem  Ammoniak  auf  100  gewonnen.  Aus  wässerigen  oder 
weingeistigen  Lösnnf^  1n]^t«l]islrt  der  Ester  in  blättrigen  Kiystallen  des  rhom- 
bischen Systems  init  1  Molekttl  H,0,  welches  sich  bei  100**  verflüchtigt  Die 
wasserfreie  Substanz  sdimilxt  bei  llö**. 

Salze.  Nitrat,  C^H,N,0,-HNO, ;  rhombische  Säulen. 
Sulfat,  (C4H,N,Oj)jH,SO^ ;  charakteristisch;  rhomboedrische  Krystalle. 
Chloroplatinat,  (C4H,N,0,  Ha),PtCl4,  fiÜlt  auf  Zusatz  von  alkoholischem  PtCl^ 
zu  einer  alkoholischen  Lösung  des  sahcmuien  Salzet.  r^r^f^r* 


bildet  sich,  wenn  Chlcwameisensäureesttf  «Umihlich  zu  einer  alkoholischen  I^sung 

von  Guanidin  zugesetzt  wird  unter  freiwilliger  Erwärmung  und  Abscheidung 
kleiner,  weisser  Nadeln,  die  in  Wasser  unlüslicli,  in  absolutem  Alkohol  und  Aether 
leicht  löslich  sind.  Schmp.  162°.  Verdünnte  Säuren  wirken  zersetzend  ein. 
Alkoholisches  NH^  führt  den  Ester  in  Guanolin  Uber. 


Guanidin dikoblensäureester,  CjHj,N«04aC  »NH 


^NHCOOCjHj 


(III). 


•^NH.COOCjHj 
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Glycocyamidin,  C3HbN,0»NHsCC^  ^^^^  (iia),  ist  wohl  als 


Gaanidinessigsäure,  Glykocyamin,  C.H7N,0,  =  C  =  NH  , 

•--NH.CH,COOH 

scheidet  sich  ab,  wenn  Grocott  und  Cyanamid  in  einer  mit  wenigen  Tropfen 
NH,  versetzten,  wässrigen  Lösung  einige  Tage  sich  überlassen  bleiben  (iii). 

Darstellung*.  \h  Thle.  Glycocoll  und  18  Thlc.  n»r\nidincarbonat  in  wenig  Was'!?!  gelöst 
werden  auf  dem  Sandbade  gekocht.  Nach  dem  Verdampfen  des  Wassers  lä&st  man  die  Tem- 
pcratnr  auf  etwa  140°  ansteigen,  Unt  dam  eikall«i  und  fiült  mit  Waaaer  das  schwer  lösliche 
Ptodukt  fast  rein.   Mit  dem  Filtrat  wiederholt  man  4— ä  Mal  obige  Operation  (iij). 

Das  Glycoqramin  verbindet  steh  mit  Säuren  und  Basen.  Mikroskopische 
rhombische  Prismen,  zuweilen  sehr  lange,  glashelle  Nadeln,  die  sich  in  126  Thln. 
kalten  Wassers,  in  227  Thln.  Wasser  von  lösen.    Tn  Alkohol  unlöslich. 

Salze:  Chlor hydrat,  Cjil^NjOj'HCl,  kT>'staUi.sirt  in  rlmnihoidalcn  Prismen,  die  onter 
Wasserabspaltung  bei  IGO**  in  salzsnurcs  Glykocyamidin  Ubergehen. 

Chloroplatinat.  (C,H,N,0,HC]),PtCl^  +  3  H,0;  verliert  das  KrystaUwasser  bei  100**. 

RupfeTTerbindnng,  (C^HfN,0,)2Cu,  entsteht  beim  Digeiiren  von  Glycocyamin  mit 
e^sigsaurem  CuO.  Hellblauer,  loystalliniscber  NiederseUag.  Hit  Ag  and  Ilg  sind  analoge  Vei^ 
binduogen  dargestellt  worden. 

/NH— CO 
NH,  CHj 

das  Lactam  der  Gnanidinessigsäure  anzusehen.  Bildet  sich  beim  Krhit/en  des  salz- 
sauren Glykocyauiin  auf  IGO  .  Durch  Kochen  des  salisauren  Salzes  mit  Pb(OH)j 
erhfllt  man  die  freie  Base,  die  in  Blättchen  krystallisirt  Leicht  löslich  im  Wasser; 
alkalische  Reaction.  Mit  Chlorzink  entsteht  eine  in  Nadeln  krystalludrend«, 
schwerlösliche  Verbindung. 

Salze:  Chlorhydrat,  C.HjNjOUCl.    In  Wasser  leicht  löslich. 
Chloroplatinat,  (C,UtN,0  Ha),Pta4  +  2 H,0,  Nadeln,  welche  bei  IOC  wasseHtei 
werden. 

Methy  Iguanidinessigsäure,       Kreatin,  Hj Nj Og •  Hj  O  =!  NH 

NH, 

■sCf^.— CH»  —  CO OH-t* H.O.  Diese  Verbindung  wurde  von  Chbvriul in  der 

^N  — CHj 

Fleischbrühe  aufgelunden  (114).  Liebig  hat  sie  eingehender  untersucht.  Nach- 
dem VouiARD  ihre  Synthese  aus  Sarkosin  und  Cyanamid  ausgeführt  hatten 
charakterisirten  Strecker  und  Erlemmever  dieselbe  als  Guanidinderiva^  ent* 
gegen  Kolbe,  welcher  sie  als  einen  substitnirten  Harnstoff  auflässte  (115). 

Das  Kreatin  wird  stets  gehmden  in  den  willkOhrlichen  und  platten  Muskeln 
der  Wirbelthiere.  Sein  Vorkommen  in  denen  der  Avertebraten,  wie  GORüP- 
Besanez  und  Hoppe-Seyler  angeben,  ist  nach  den  Untersuchungen  von  Kruken- 
BEKG  unerwiesen  (ti6);  ebenso  ist  na(  Ii  demselben  seine  von  Valenciennes  und 
Fkemv  behauptete  Existenz  in  den  Krel)smuskeln  irrig  (n?)-  Der  Gehalt  der 
Muskeln  verschiedener  Thiere  und  Organe  schwankt  zwischen  0  061 — 0  39"  ihres 
Gewichts  (iiS).  In  den  Muskeln  der  mageren  und  fetten  Thiere  soll  der  Kreatin- 
gehalt  nicht  erheblich  schwanken,  hingegen  derjenigen  im  vorgerückten  Hunger* 
zustande  auf  die  fast  dreifache  Menge  steigen  (1x9)«  Nachgewiesen  wurde  das 
Kreatin  in  geringerer  oder  grösserer  Menge  in  verschiedenen  Transsudaten,  der 
AmniosflUssigkeit,  dem  Blute  und  auch  im  Gehirne  (120).  ScHür/KNnERCER  giebt 
an,  dass  bei  der  SauerstofTabsorption  durch  Hefe  ein  grosser  Theil  derselben 
löslich  wird  und  dass  die  Lösung  alsdann  neben  Tyrosin  und  T.cucin,  Kreatin 
enthält  (121).  VoiT  fand  in  den  starren  nnd  bis  zum  Sauerwerden  tetauisirten 
Muskeln  nur  geringe  Mengen  Kreatin  und  Kreatinin  (122). 
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Darstellung:  I.  Man  I0st  40  Grm.  Fleischextract  in  20  racher  Menge  Wasser,  Tällt  mit 

einem  fjcringen  Ueherschu«!«;  von  RkiL-si^'  und  fiUrirt.  Nach  Entfernung  des  Bleis  durch  H.^S 
wird  das  Filtrat  bis  auf  4Ü  Cbcm  eingedampft.  Die  sich  ausscheidenden  Krystalle  werden  mit 
88f  Alkohol  gewaschen  und  aus  Wasser  lunkrystallisirt  (123). 

S.  Synthetisch  ISsst  sich  das  Kreatin  gewinnen  entweder  durch  Versetzen 
einer  gesättigten  Lösung  von  Sarkosin  mit  Cyanamid  unter  Zusatz  einiger  Tropfen 
NH„  welches  Gemisch  sich  sdhst  fiberiassen  wird  (124),  oder  durch  Erwärmen 

von  Sarkosin,  Cyanamid  und  Alkohol  auf  100**  (125). 

Das  Kreatin  krystallisirt  in  monoklinen  Prismen,  welche  bei  100°  wasserfrei 
werden.  Ks  löst  sich  in  74  4  Thln.  Wasser  bei  18°  und  in  0410  Thln.  kalten 
absolutem  Alkoliol.  Unlöslich  in  Aether.  Mit  Rarythydrat  geknrhr,  sfialtet  es 
sich  in  Sarkosin,  Harnstoff  und  Methylhydantoin  (126).  Mit  Natronkalk  erhitzt 
treten  Ammoniak  imd  Methylamin  auf.  Mit  HgO  und  HjO  gekocht  zerföllt  es 
in  Oxalsäure,  COj;  und  Metliylguanidin,  ebenso  mit  PbO,  und  H^SO^. 

Kreatin  verwandelt  sich  in  Kreatinin,  wenn  «s  mit  Mineralsäuren  erwärmt 
wird,  femer  beim  Ueberleiten  trockner  HG  bei  100°  (127);  durch  3— itägiges 
Erhitzen  mit  Wasser  auf  100**  (128);  durch  Kochen  mit  Chlor2inkU>sung  (129). 
Beim  Eindampfen  von  Kreatinlösungen  bilden  sich  kleine  Mengen  Kreatinin. 
Mit  KMnO^  schwach  er\värmt  wird  es  oxydirt  (127).  Mit  salpetriger  Säure  be- 
handelt entwickelt  es  1^  Atome  N  (130);  mit  unterbromi^saurcm  Natron  giebt 
es  I  seineb  StickstoUs  ab  (131).  Ini  Organismtis  wird  es  zum  Theil  in  Methyl- 
amin bezw.  Methylharnstoff  umgewandelt,  zum  i  iieil  findet  es  sich  unverändert 
oder  als  Kreatinin  im  Harn  wieder  (132). 

Reactionen.  In  einer  KreaCinlflsung,  welche  mit  wenig  AgNOg  oder  BgQ^  venatit 
ist,  erzeugt  Kalilauge  einen  weissen  Niederschlag,  der  sich  bei  weiterem  Zusatz  Ittst  Dieser 
scheidet  in  der  Kälte  Molnll  ali;  Erwärmen  lycschlcunigt  die  Aus-clicidung  (133). 

Salze.    Die  einfachen  SaL^c  werden  erhalten  durch  das  Verdunsten  bei  30°  (I34)* 

Nitrat,  C^HjNjOjHNO,,  dicke  Nadeln. 

Chlorhydrat,  C^HgNjOg'HCl.  Prismen. 

Sulfat,  (CJljN  ,0  J  HjSO«.  Prismen. 

Chlorzinkdoppclsalz ,  C^IT  ,N ,0,*Zna,  (135)»  kiystalliniscb;  lenelst  sich  beim  JUtoen 

in  heis>em  Was'^cr  in  die  Coinpr)neiiteii. 

Chlorcadniiuniduppelsalz,  C^HjNjO^- Cd Cl^ -j- 211^0  (135),  entsteht  durch  Ein- 
tragen von  Kreatin  in  eine  auf  50"  erwUnnte  Lösung  von  CdCl,  und  scheidet  sich  in  giossen 
Kiystallcn  ans.  Beim  Lösen  in  beiasem  Wasser  tritt  Zersettung  ein. 

Quecksilberverhin. hing,  IIcjC jHjNjO.^  (136).  Eine  alkalische  Lösung  von  Kreatin 
von  0 — 5°  C.  wird  mit  ilgCLj  derselben  Temperatur  versetzt,  bis  sich  gelbci«  Quecksilberoxyd 
zeigt  Der  Niederschlag  wird  mit  Essigsäure  gewaschen  und  bei  niedriger  Temperatur  getrocknet. 
Trodcen  ISast  die  Verbindung  sidi  auf  90°  uuetaetrt  erwXimen.  Mit  Wasser  gekocht,  sdieidet 
sich  Hff  ab. 

Kreatinin,  Methy Iglycocyamidin,  C4H,N30,  C  =  NH  |     ,  ist 

^N(CH3)-CH3 

das  Lactam  des  Kreatins  tmd  ein  normaler  Bestandtheil  des  Harns  des  Menschen 
und  einiger  Säugethiere  (137).  Innerhalb  24  Stunden  scheidet  der  menschliche 
Organismus  l  12  Grm.  ab  (fjS).  Voir  erhielt  von  Hunden  in  demselben  Zeit- 
raum 0-5  Orm.,  bei  intensiver  Fleischlütterung  4'^  Grm.  (139),  Verdeuil  und 
March  wollen  es  im  üiuL  gefunden  haben. 

Es  bildet  sich  beim  Behandeln  des  Kreatins  mit  Mineralsäureui  beim  Er- 
hitzen desselben  mit  Wasser  auf  100^  u.  s.  v.  Der  Harn  ist  das  hauptsächlichste  Aua- 
gangsmaterial sur  Darstellung,  wobei  man  der  Methode  von  Nbubaubr  oder 
von  Malv  (140}  folgen  kann.  Erstere  dient  audi  zur  quantitativen  Bestimmung. 
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Das  Kreatinin  krystalHsirt  in  monoklinen  Säulen,  welche  sich  in  11  "5  Tfiln. 
Wasser  von  16"  und  in  10-2  Tliln.  Alkohol  von  Iß**  lösen.  Es  rea^brt  schwach 
alkalisch  (141)  und  verbindet  sich  sowohl  mit  Säuren  wv.d  Sal~en. 

Lässt  mau  es  längere  Zeit  mit  Ammoniak  oder  Kalkmücti  stehen,  so  geht 
CS  unter  Wasseraufnahme  in  Kreatin  über  (142).  Mit  Ba(OH),  im  Rohr  auf 
100"  erhitzt,  entstehen  NH,  und  Methylhydantoin  (143).  Mit  HgO  und  Wasser 
gekocht  oder  mit  KMnO«  behandelt^  entstehen  Qxalsfture  und  Metbylgiuuiidm. 
Oson  führt  es  in  eine  Säure  über  (144).  I^dtet  man  N^Oi  in  eine  wässerige 
Kreatininldsung,  so  scheidet  sich  das  kiystallinische  Nitrat  dner  in  Wasser 
schwer  löslichen,  basischen  Verbindung,  C4H0N4Of,  ab.   Schmp.  210°  (x4S)- 

Reactionen:  Man  tibersättigt  eine  verdünnte  wSssrige  Lösung  von  Krea- 
tinin mit  Soda,  fiigt  Seignettesalz  und  etwas  CuSO^  hin/.u  und  erwärmt  auf  50 
bis  60°;  nach  dem  Erkalten  erscheinen  weisse  Flecke  von  Kreatininkupferoxydul. 
Glucose  und  andere  reducirende  Körper  befördern  die  Reaction  (146).  Erhitzt 
man  Kreatinin  in  Natronlauge  mit  CuSO^,  so  tritt  Reduction  ein,  dos  gebildete 
CU|0  wird  aber  in  Lösung  gehalten. 

Fügt  man  zu  einer  Kreatininlösung  sehr  verdünnte  Nitroprussidnatriumlösung 
und  darauf  wenig  verdünnte  NaOH,  so  tritt  eine  rubinrothe  Färbung  an£  Sehr 
empfindlich  und  charakterisäsch  (i47)*  Die  rothe  Färbung  geht  alsbald  in  Gelb 
und  nach  dem  Ansäuern  mit  Essigsäure  durch  Grün  in  ein  dauerndes  Blau 
über  (148). 

Salze  (151):  Chloriiydrat,  C^HyNgO'HCl,  ziemlich  leicht  löslich  in  »iedeadem  Alkohol 
uad  kiystaUisirt  daraus  io  ktmcen,  doichsichtigen,  fiorbknni  FriaaMo. 

Chloroplatinat,  (C4HfN,0'HCl),PtG4,  krystalUsirt  mif  ZmatB  von  FtCl«  um  Chlor* 
hydnl  bei  langsamen  Verdunsten  in  morgeDrothcn  Silulen,  ioost  in  gelbrotben,  dmclisichtigen 

Kt5mem.    In  Waiser  leiclit  löslich,  schwieriger  in  Alkohol. 

Chloroaurat,  C^H,N,0'HCl'AuCl,,  fällt  auf  Zusatz  von  AuClj  zu  einer  Kreatinm- 
lösuog  als  gelber,  krystallinicher  Niederschlag,  der  in  kaltem  Wasser  schwer,  in  Alkohol  und  kochen- 
dtn  Wmmt  Irielit  hMlich  ist. 

Chloramkdoppelsalz,  (C^ H,N,0'Ha),ZnCl,;  iQst  man  Chlovzi&k- Kreatinin, 
(C^TIjNjOljZnCl^,  in  HCl  und  engt  die  Lösung  bis  rur  Sympconsistent  ein,  so  scheidet  sich 
rias  Doppelsair  in  grossen  Kr)'«tnllen  ab,  welche  sich  leicht  in  Wasser  und  Alkohol  lösen* 
Essigsaures  Nation  fällt  aus  der  Lösung  desselben  wieder  die  Chiorzinkverbindung  aus. 

Jodhjdrat,  C^KjNjO  HJ.  Grosac,  dnichiichtige,  gelbliche  Kifiltlle«  leidit  lOdich  in 
Waaaer  und  AlkaiioL 

Sulfat,  (C^HjN,0),H,SO,.  Setzt  man  zu  einer  kochend  gesättigten  Lösung  H,SO, 
bis  zur  stark  sauren  Reaction,  so  scheidet  5ich  beim  Abdampfen  eine  weisse  Sa]jtTna«i<se  au% 
welche  aus  heissem  Alkohol  umkrystaliisirt  in  concentrisch  gruppirten  quadratischen  Tafeln  aus- 
kiystaUisiit,  die  bei  100**  Usr  and  durebiiditig  bleiben. 

Cblorainlt^erbindang,  (C«HjN,0),Zna,;  entsteht  aiifZaisti  von  riUuebeicm  ZnO, 
TU  einer  alkoholischen  oder  einer  Wkssrigen  Lösung  der  BsM  als  feiner  krystallinischer  Nieder- 
schlag. Aus  %'crdtlnnten  Lösungen  erhült  man  bei  langsamem  Verdunsten  feine  Nadeln  oder 
monokline  Säulen.  Dieselben  lösen  sich  in  53  Thln.  kaltem,  in  24  Thln.  kochendem  Wasser, 
in  9817  TUn.  90g  Alkohol  und  in  5743  TUn.  87 }  Alkohol  bei  15-20°  (150). 

Cblorcndmium Verbindung,  (C4H,N,0),CdCl,«  luyitalliuit  ans  einer  heissen  coneen- 
trirten  Lösung  der  Base  auf  Zusati  von  neutralem  CdCl^  in  dUnnen,  säulenfbrmigeo  KrystaDcn, 
die  bei  100°  ihren  Gl.inr  und  ihre  Durchsichtigkeit  nicht  verlieren  und  eine  ungleich  grössere 
Lbslichkeit  besitzen  als  die  Zinkverbmdung.  Beim  Verdunsten  Uber  HjSO^  scheiden  sich  al!- 
mlhlich  grosse  ICrystalldrusen  von  starkem  Glänze  aus,  welche  2  Moleküle  Wasser  enthalten  und 
bd  100*  an  etnem  weissen  Ptalver  teiftllen. 

Qaecksilberverbindungi  (C4HyN}0),HgO'i3^NO, ;  diese  basisdie  Verbindung  ODt 
auf  Zonls  von  UgNO«  tu  einer  couoantrirten  LOeung  der  Base  als  adurem,  kiystaDiaiaeher 
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Niederschlag,  der  sich  in  kaltem  Wauer  schwer,  in  heissein  Wasser  vollständig  löst  und  in  Nadeln 
wieder  erscheint. 

Silb«TT«rbindang|  C«HjN,0  AgNO,,  scheidet  sich  beim  Kochen  der  Mischung  einer 
reinen  Kreatiniiilömng  mit  neatralem  AgNO,  ttber  H^SO^  in  weissen,  kugeHiOrmIgen  Nadel- 

aggregatcn  aus.  Neutrales  ZnClj  einer  Krcatininlösung  zugefügt,  erreug^  einen  kr>-stallinischen 
Niederschlag  au<;  mtkrot^kopiscben  Nadeln  bestellend.    Kupfieroxydsalze  bilden  sehttne  blaue, 

kiystallisirbare  Doppclsal/.e. 

Nitrosok reatinin  (?),  C4HgN402  oder  C^HgN^Oj  (145).  Es  ist  das  Pro- 
dukt der  Einwirkung  der  salpetrigen  Säure,  das  sich  in  zwei  Isomere  zerlegen 
lässt  Die  a-Base  fallt  auf  Zusatz  von  NHj,  während  die  ^-Base  in  Lösung 
bleibt. 

Die  a-Base  stellt  ein  Kiystallpulver  dar,  welches  in  Icaltem  Wasser  sehr 
schwer,  in  kaltem  Alkohol  sich  kaum  löst  Es  schmilzt  bei  310^  Aus  der 
Schmelze  lässt  ach  eine  einsäurige  Base,  C^HigNioOj?,  extrahiren. 

Erhit/t  man  die  a-Base  mit  HCl  auf  100°,  so  zerfallt  sie  in  NH^Cl,  Oxal- 
säure und  Methylparabansänre.  Mit  Brom  entsteht  ein  in  Nadeln  krystallisirendes, 
wasserlösliches  Bromprodukt.  Mit  CjHJ  auf  ir.O  erliiizt,  entsteht  ein  krystalli- 
nischer  Körper,  der  durch  Behandeln  mit  Agjü  eine  leicht  lösliche  Base,  C4HJNO4, 
in  Nadeln  liefert,  welche  bei  152°  schmelzen. 

Salse:  Chlorhydrat,  C^H,N^0,'HC1.  Säulen  oder  Blättchen;  lösen  sieh  in  kaltem 
Wuser  riemlidt  leicht,  ziemlieb  schwer  in  kaltem  Alkohol. 

ChloropUtinnt,  (C4HgN«0,-Ha)9pta«,  bat  DSSSAIGW»  in  siemKeb  groesen  Krysullni 
eilialten,  was  Mai-rckkr  nicht  gelungen  i?t. 

Nitrat,  C^H ^N'^ ( )  ,•  HNO,,  in  Alkohol  und  Acthtr  unlösliche,  grosse,  rhom'i5<^che  Tafeln. 

ß-Base.  Kugelförmige  Warzen.  Löslich  in  Wasser  und  wasserhaltigem  Alko- 
hol.   Schmp.  195°. 

SnUe:  Chlorbydrat,  C4H,N40,  HCL  Blättchen. 
Chloroplatinat,  (C.H,N.O,*H öl>,Pta4.   Gelbe  Tttfelcben. 

>NH, 

a-Guanidinpropionsäure,  Alakreatin,  C^HjNjOjä&ssNH  ^COOH 

(i<52).  bildet  sich  wie  das  Kroatin,  wenn  statt  Sarknsin  Alanin  genommen  wird 
und  kiystallisirt  in  kleinen  Prismen,  welche  sich  in  i2  i  hln.  Wasser  von  15** 
lOsen.  In  Alkohol  kaum  löslich.  Auf  180**  erhitzt^  Andet  Wasserabspaltung  und 
Uebergang  in  Alakreatinin  statt.  Mit  Ba(OH))  zerfiltlt  die  Säure  in  Alanin, 
Harnstoff  und  dieser  weiter  in  CO,  und  NH^.  HgO  oi^dirt  sie  zu  Goani- 
dtn  (153). 

^NH-CO 

«-Alakreatinin,  C.HjNjU-hHoU-^C^NH    |  -hH,0(i52).  Bildet 

sich  durch  Wasserabspaltung  aus  dem  Alakreatin  durch  Erhitzen  auf  180°,  glatter 
durch  Kochen  mit  verdttnnter  HjSO«.  Aus  Wasser  krystallisirt  es  mit  1  Mol.  HjO 
in  langen,  H&mstoff  ähnlichen  Prismen,  wasserfrei  aus  Alkohol  in  kleinen  rhom- 
boedrisdien  Kiystallen.  In  Wasser  leicht,  in  Alkohol  ziemlich  Idcht  löslich. 

ChlorsinbYcrbindung,  (C4HjN-0\^ZnCl_,,  wird  gewonnen  durch  Vermischen  alkobo> 
lischer  Lösungen  von  Alakreatinin  und  ZnClj.  Aus  Wasser  krystnlli^irt  in  feinen  pcrlmutter- 
glänzenden  Taieln  und  Schüppchen.  Löslich  in  heissem  Alkohol,  noch  leichter  in  heissmi 
Wasser. 

---NHa 

B-Guanidinpropionsäure,  C^H.N.O  ae  C  =  NH 

>NH  -  CH,  —  CHjCOOH 
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(15^),  bildet  sich  analog  der  a-Säure  aus  ß-Amidopropionsäure.  Krystalle,  welche 
sich  zwischen  205—210"  zersetzen  (155). 

Salx.  Chlorhydrat,  C4a,N,0*HO.  Acnisent  hTgroikopiidie  Niddn,  die  rieh  ttber 
140*  lertelsen. 

Homokreatin,  a-Methylguanidinpropionsäure,  C^HuNiO^ 

=*=C"=NH  ^COOH  ('5^)'         seiner  Darstellung  gebt  man  von  der 

--N(CH8).CH^(^j:j^ 

o-Methylaniidopropionsäure  ans.  Monokline,  rhombische  Prismen,  die  in  kaltem 
Wasser  und  Alkohol  schwer  löslich  sind. 

Salle:  Chlorhydrat.  CjH, (NjO/HCL  Naddn. 

Chloroplatinat,  (C«HijN,0,*Ha),FtCl4.  Octaeder. 

Glykolylmethylguanidin,  C4H,  jNjO,  (157).    7i:r  Darstellung  wird  eine 

wässnge  T.ösnnjT  von  cliloressigsaurem  Methylgiianidin  12  Stunden  lang  auf 
erhitzt,   mit  rb(On)o  crelcocht  und  dann  mit  HgS  entbleit.    Die  Lösung  zum 
dünnen  Syriij)  verdunstet  scheidet  farblose,  dicke,  rhombische  Tafeln  aus,  die 
sich  im  Wasser  leicht  lösen  und  neutral  sind.  Sublimiren  bei  höherer  Temperator 
unzersetzt. 

Salse:  Chlorhydrat,  C4Hj,N,0,*HCl,  cnMeht  durch  Einwnhuiig  gasßlreiifer  S«l> 
iKiirc.    Bei  100"  spaltet  sich  ^  Mol.  H,0  ab. 

Chloroplatinat,  (C/Hj  jN^O,- HCOjjPtaj.    Orangcgelbe  Prismen. 
Sil  h  c  roxydve  rbind  u  uj,',  C^Hj  iNjO^-Af^^.O  (?),  schwer  loslich. 

T a u  r  ogly  c o cy a  m  i n  ,  Guanidinaethylsulfosäure,  C^H^N^SO^ 
>NHj 

sCbNH  (158)»  gewonnen  durch  5^6tägige8  Er* 

--^NH.CHaCHj.SOsH 
hitzen  von  Taurin  mit  Cyanamid  und  Wasser  auf  100°.  Ans  heissen  Lösungen 
gewonnene  Krystalle  sind  wasserfrei,  hart  und  undurchsichtig.  Durch  freiwilliges 
Verdunsten  werden  Rlättchen  erhalten  mit  l  Mol.  H^O.  Schmp.  2G0  \  Unlös- 
lich in  Alkohol  und  Aether.  1  i'hl.  löst  sich  in  2J  Ü  Thln.  Wasser  von  21*. 
KOH  und  Ba(0H)2  bewirken  Spaltung  in  CO|,  KH«  vnd  Taurm.  Verbindungen 
mit  Ag^O  und  HgO. 

Benzglycocyamin,    Guanidinbenaoesäure »    CaH^NiO,  H- H,0 

>NH, 

=s  CssNH  +     Oj  bildet  sich  beim  längeren  Stehen  einer  alkoho- 

•^NHCfiH^COOH 

lischen  Lösung  von  Amidobenzoesäure  mitCyanamid  und  NH^  (159),  femer  bei 
wochenlangem  Stehen  eines  Gemisches  von  Aetboxylcarbimidobenzoesäure  mit 
conc  NH^ 

Darstellung:  Man  kucht  Dicyananiidobeiuoesiurc  (Amidobcnzocsäureperqranid)  mit  KOH 

Offer  HCl  bis  die  gelbe  Farbe  der  I.ösimi^  verschwunden  ist  mul  fallt  danri  mit  E^^sly^äure  das 
Beozglycocyamin,  welches  durch  Umkiystallisircn  aus  Wasser  unter  Zusatz  von  Thierkohlc  icin 
gcwonoen  wird  (161). 

DOnne,  vierseitige  Tareln,  die  sich  in  heiasem  Wasser  leich^  in  kochendem 
Alkohol  sehr  schwer  lösen.    Bei   120^  entweicht  das  Krystallwasser.  Die 

Verbindung  löst  sich  in  Kalilauge,  aus  welcher  sie  durch  CO^  wieder  ausge- 
schieden wird.  Mit  Barytwasser  längere  Zeit  gekocht,  tritt  Spaltung  ein  in  Ur- 
amidobenzoesäure,  Amidobenzoesäure,  Harnstoff,  und  NH|.  Mit  Essigsäure  ent- 
steht kein  Salz,  wolil  aber  mit  Mineralsau ren. 

.Salle:  Chlorhydrat,  C,H,N,0,  HC1,  krystallisirt  in  rechtwiakligcn  Täfelchen,  clic  in 
heitMiB  Wasier  sehr  leicht,  in  lodle»  idiwer  Udkb  und. 
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ChloropUttnat,  (C.H,N,O.  HCl).PtCl4. 

^NH  O 

Benzglycocyamidin,  CsHrN^O  <s  C  =  N  H  |  (163),  diese  ein- 

säurige  Base  lässt  sich  entweder  durch  mehrtägiges  Erhitzen  von  Aethoxylamido- 
benzoyl  mit  aikoholist  ht-ni  Amnioniak  im  ^^'a•-sc^l>ade,  oder  besser  durcli  Ver- 
einigung von  AnthraniLsäure  mit  Cyunaniid  gewinnen.  l'erlglän/ende  Blättchen, 
die  iii  Wasser  last  unlöslich,  in  siedendem  Alkohol  schwer  löslich  sind. 

Salze:  Nitrat,  C\H;N,O  HNO,;  weisse»  scliniale  UlttdieD;  sein  chankteiistisch,  da 
c«  in  Wasaer  imd  Alkobcd  fiwt  tmledidi  iat. 

ChloropUtinat,  (C^HfNjO'HO^aPtClf ;  dicke,  gelbe  Nadeln. 

tt-Benzkreatin,  ft-Methylbenzglycocyamin,  CyHijNjOs  +  l^H^O 

B  CbNCH.  +  14HoO  (163);  man  erhält  es,  wenn  man  Bcnzyl- 

N(CH,)C«H4C00H 
glycocyamin  in  sehr  concentriiter  KOH  löst,  die  berechnete  Menge  CHJ  utid 
so  viel  Methylalkohol  zusetzt,  bis  eine  homogene  Flüssigkeit  sich  bildet  und 
diese  mehrere  Tage  in  der  Kälte  sich  selbst  Uberlässt   £&  scheiden  sich  weisse 
Kiystalle  aus. 

Die  Base  kryslallisirl  aus  Wasser  in  kleinen,  glänzendeTi,  nadelförmi<ren 
Blättchen,  die  in  heissem  Wasser  schwer,  in  kaltem  sehr  seit  wer  sich  losen; 
selbst  heisser  Alkohol  nimmt  es  nur  ¥renig  auf.  Bei  1 15"  entweicht  daa  Kiystall- 
wasser.  Concentrirtes  Barytwasser  sfmllet  die  Base  in  MethylamidobensoesSure 
und  Hamstoff. 

Salze:  Chlorhydrat,  (C^llj ,N,O^  HCI)  +  H,0 weisse,  rhombische BUtteben,  welche 
in  kaltem  Wasser  ziemlich  schwer,  in  heis>^cm  sehr  leicht  löslich  sind. 

Chioroplatinat,  (C9Hj^N,0,'HCl),FlCl4i  orangerothe,  kleine  Prismen ;  in  kochendem  , 
Wasser  ziemlich  leicht  löslich. 

e-Benzkreatinin,  «-Me  thy  Ib e n  z  g  ly  c  o  c  yam idin,  CyHj,NjO 
^NH  O 

sC— NH  I  (164),  scheidet  sich  aus  einer  stark  alkalischen  Lösung 

-^N(CH,)C,H,C 

von  Benzglycocyamidin  in  Mciliylalkohül  mit  CIIjJ  in  der  Kälte  nach  mehreren 
Tagen  krystallinisch  ab.  Es  krystallisirt  aus  heissem  W'asser  in  glänzenden 
Nadeln.  In  kaltem  Wasser  unlöslich,  in  kochendem  Alkohol  leicht  löslich.  In 
höherer  Temperatur  schmilzt  es.  zu  einem  farblosen  Oel,  das  in  kleinen  Mengen 
ohne  Zersetzung  destillirbar  ist.  NH3  und  KOH  und  Ba(OH)}  sind  ohne  Ein* 
Wirkung. 

Sabc:  CMnrhydrat,  C^II^N^O'HCl-i-HtO,  kiystallisirt  in  schmalen,  schon  im  kalten 
Wasser  leicht  iuslichcn  Blättchen. 

Chioroplatinat,  (CjHgNjü-HCl)3PtCI^-|-2HjO,  hellgelbe  Nadeln  oder  kleine,  riiombischc 
und  sechMcitige  Prismen. 

ß  •  Benzkreatin,    ß  -  M  ethy  I  benzgly  cocyamin,  CgHuKTgO} 

^NHCH, 

bCs=NH  (i^SX  entsteht  analog  dem  Benzglycocyamin  aus  Aeth> 

oxylcarbimidamidobenzoesäure  und  conc.  wässriger  Methylaminlösung.  Es  kiystalli- 
sirt  aus  kochendem  Wasser  in  sehr  kldnen,  spitz  elliptischen  oder  in  drei«  auch 
sechsseitigen,  glänzenden  Blätteben.  In  kaltem  Wasser  und  kochendem  Alkohol 
schwer  löslich.   Barytwasser  zerlegt  es  in  Amidobenzoesäure  und  Methylhamstoff. 

Salze:  Chlnrhydrnt,  C,Hi,N,0,*HCI.    Weisse  SSitlen  oder  Prismen.   Leicht  lOilicb 
in  Wasser,  schwer  in  kalter  HCl. 


Digitized  by  Google 


S70 


HMBdwttiterbuch  der  Chemie. 


Chloroplatinat,  (C«H,^N,0,'Ha)jPta4+ 3H,0;  leidit  Idsliche  BUUtchea  oderPria» 

men  von  gelber  Farbe. 

Phenylbenzgiycocyamin,Pheny  lgiianidinbenzoesäure,Ci4Hj3Nj02 

»CbNH  (i66),  ist  das  krystaUinische  Produkt  d«r  EnrSnnuDg 

^NHCgH^COOH 

einer  alkoholischen  Lnstmf'  von  1  Mol.  Cyanamidobenzoesäurc  mit  3  Mol.  Anilin. 
Krystallisirt  aus  Wasser  in  undeutlichen  Formen.  Schmp.  IfiT)".  Unlöslich  in 
Alkohol,  leicht  löslich  in  siedendem  Wasser.  Reagirt  alkalisch.  Bei  der  Destil- 
Ution  mit  NftOH  spaltet  sich  Anilin  ab. 

Guanidiodibensoesture^Carbimidamidobensoesäure,     ^h^^n ,0^ 

^NH.C,H4COOH 
ssC^N'Tl  (167),  wurde  zuerst  gewonnen  durch  Einleiten  von 

--NH-CgH^COOH 

Cyangas  in  eine  alkoholisci^e  Lösung  von  Amidobenzoeüäure;  das  sich  aus- 
scheidende gelbe  Amidobenzoesäurepercyand  wird  entfernt.  Die  Lösung  scheidet 
nach  mehnxttk  Wochen  einen  Niederschlag  ab,  welchem  die  SSare  durdi  Ana» 
kochen  mit  Wasser  entzogen  wird. 

Idan  rdnigt  «Ueselbe  durch  LOsen  in  heisser,  verdünnter  HCl»  UebersSttigeik 
mit  NH|  und  FtfUen  mit  Essigsfture.  Man  kann  sie  auch  erhalten  durch  Be- 
handeln der  Thioharnstoffbenzoesäure  mit  HgO  und  NH,  (168).  Der  durch 
Fällen  mit  Essigsäure  entstehende,  amorphe  Niederschlag  verwandelt  sich  in 
Nadeln,  die  in  heisser  HCl  löslich  sind. 

Salze:  Chlorhydrat,  Cj,H, ,N,0^-HCJ,  wird  in  KryslaUcn  erhalten,  welche  m  Wasser 
leichte  in  HO  whr  sdnrar  lUilich  lind. 

ChloropUtiast,  (Ci,Hi»N,0c*Ha)|FtCl4. 

BarytsaU,  (C,«Hi,ll,04),Ba.  Naddn.  Schwer  lodich  in  luUcm,  sionltdi  leidu  in 
heiHcm  WuMT.  fiSXKND. 
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Harn*)  (Urina)  nennt  man  das  Secret  bestimmter  in  der  Bauchhöhle  ge- 
legener Drüsen  ^  der  Nieren  —  welchem  sich  auf  dem  Wege  nach  Aussen 
kleme  Quantitäten  der  Secrete  des  hamleitenden  Apparates,  namentlich  Schleim 
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pag.  607.  115)  £.  BAUMAMir,  PvlOgbr'«  Arch.  13,  pag.  385;  Ber.  d.  d.  chem.  Ges.  tt,  pag.  1907. 
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nicht  mehr  verwerthbaren  Produkte  des  Stoffwechsels  ausgeschieden  wird.  Dem 
entsprechend  ist  auch  die  Verbreitung  der  Harn  absondcruden  Nieren  im  Thier- 
reich eine  ausserorcientlich  weite:  nicht  allein  finden  sirl^  dieselben  in  wesent- 
lich derselben  Form  bei  allen  Wirbelthieren,  sondern  auch  vielfach  bei  den  Cilieder- 
thieren.  Der  Harn  der  VVirbelÜTiere  stellt  entweder  eine  fast  klare  Flüssigkeit 
dar,  so  bei  den  Sdugethieren  und  Amphibien  oder  eine  breiige  dickliche  Masse, 
so  bei  den  Vögeln  und  Reptilien  (über  den  Harn  der  Fische  ist  Icaum  etwas 
bekannt).   Der  Ham  der  Gliederthiere  zeigt  den  Typus  des  Reptilienhams. 

Gemeinhin  versteht  man  unter  »Harn«  den  Ham  des  Menschen  und  den 
in  vielen  Beziehungen  sehr  ähnlichen  Ham  der  Säugethiere,  auf  welchen  sich 
auch  die  meisten  Angaben  beziehen.  Auch  im  Folgenden  soll  dieser  Standpunkt 
festgehalten  werden. 

I.  Physikalische  Eigenschaften  und  Verhalten  su  Reagentien. 

1.  Die  Farbe.  Der  Harn  stellt  eine  bernsteingelbe  bis  dunkelgelbe,  dünne 
Flflsstgkeit  dar.  Die  Intensität  der  Färbung  hängt  hauptsächlich  von  der  Reich- 
lichkdt  der  Aufnahme  von  Getränk  ab.  Nach  reichlichem  Trinken  ent- 
leerter Ham  seigt  oft  eine  kaum  bemerkbare  Färbung,  andererseits  kann 'die 
Farbe  des  Harns  im  Sommer  bei  hoher  Aussentemperatur  und  starkem  Schwitzen 
intensiv  gclbroth  werden.  Selbstverständlich  komm^  alle  zwischen  diesen  beiden 
Extremen  licp^enden  Niiancen  vor. 

Die  Farbnn!^  des  Harns  ist  z.  Thl.  bedingt  durch  seinen  Gehalt  an  Urobilin 
Jaffl's  =  Hydiobilirubin  Malv's  (vergl.  hierüber  den  Artikel  »Galle*,  sowie  den 
vorliegenden  Arukel  weiter  unten),  jedoch  zeigt  nach  Vierordt  (i)  der  Harn  bei 
der  spectroskopischen  Unteisuchung  andere  Absorptionsverhältnisse,  wie  eine  Uro* 
biltnlösung,  er  muss  somit  noch  andere  Farbstoffe  enthalten.  In  der  That  sind 
sahireiche  andere  Farbstoffe  aus  Ham  dargestellt,  so  Urochrom  und  Uromelanin 
von  TttUDfCHUM  (2),  Urorosein  von  Nkncki  und  Sii  ni :r  (3),  Urorubin  von  Plcsz 
(4)  u.  s.  w.,  doch  sind  dieselben  theils  nicht  hinreichend  charakterisirt,  theils  in 
ihrem  Vorkommen  inconstant. 

Entsprechend  dieser  SachLigc  besitzen  wir  auch  keine  Methode  zur  quantitativen  BcstimmuTifx 
des  Farbstoffs  resp.  der  Harnfärbung;  auf  colorimetrischcn  Wege,  durch  Vergleichung  mit  einer 
UrobilinlBsttng  von  bekanntem  Gehalt  könnte  nuui  tu  einer  annShenden  Kenntaitt  der  Menge 
des  Hanfarbttofls  gelangen. 


116)  C.  Prkussk,  Zcitschr.  f.  physiol,  Chem.  2,  pag.  355.  117)  Baumann  u.  Preusse,  Zcitscbr. 
f.  physiol.  Chem.  3,  pag.  157;  Arch.  f.  Anat  u.  ThysioL,  Physiol.  Abthl.  1879,  P*ß'  245. 
118)  L.  Bribger,  Arch.  f.  Anat.  u.  Physiol.,  Physiol.  Abdi.  1879»  Sappl,  pag.  66.  119)  £.  Bau> 
MANN,  PplOger's  Arch.  IS»  p^.  63;  Her.  d.  d.  chem.  Ges.  Ii,  pag.  19 17.  iso)  Epsteik  nod 
MtlLLER,  ViRCHow's  Arch.  62,  pag.  554.  121)  K.  Rat'mann',  Rer.  d.  d.  chem.  Ges.  12,  pag.  r45o; 
13,  pag.  279;  Zcit=;chT.  f.  phy=;inl.  Chem.  4,  pag.  306.  122)  KRKT?riiY,  Monrtt«heftf  f.  Clutn,  2, 
pag.  57.  123;  Fr.  HuKMt.lafKk,  Zeitschr.  f.  physiol.  Chem.  5,  pag.  67.  124)  M.  Jai'KE,  Centr-aibl. 
f.  d.  med.  Wiis.  1871,  pag.  465;  Vntcmiw's  Aidi.  47,  pag.  405.  125)  R.  Maly,  Ana.  d. 
Chem.  o.  Phaim.  163,  pag.  77.  is6)  C.  Vierordt,  Zeilaehr.  f.  Biol.  9,  pa^.  i6a  IS7)  Eson, 
pFiJ.ir,ER's  Arch.  12,  pag.  50.  128)  E.  Salkowski,  Zcitschr.  f.  physiol.  Chem.  4,  pag.  134. 
I2>))  H.  r.ANnwi  HR,  Centralbl.  f.  d.  med.  Wiss.  1885,  No.  21.  130)  Thuoickum,  Ccntralbl.  f. 
d.  med.  Wit.;..  1870,  No,  13  u.  14.  131)  E.  v.  BRÜCKE,  Sitrungsbcr.  d.  Wien.  Akad.  d  Wiss.  43, 
pag.  603.  132)  P.  Grützmer,  Biesl.  Stzd.  Zeitichr.  t88a,  No.  17.  133)  W.  SAHLt,  Fn.ttcBR's 
Arch.  36,  pag.-so9.  134)  I».  Lbo,  Pflüger*!  Aidi.  37,  pag.  »23.  13s)  F.  Gehrig,  Pn.üGER's 
Aich.  3ß,  paf.  3$  u.  85.  136)  C  Vorr  «.  Bischoff,  Gesetze  d.  EmSlhrang  des  Fldschfiresserai 
1860,  pag.  279.   137)  £.  Salkowski,  VmcHow'a  Arch.  58,  pag.  460. 
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Ganz  gewöhnlich  dunkelt  der  Harn  nach,  namentlich  reigt  er  frisch  entleert  oft  keinen  Ge- 
halt an  Urobilin,  wohl  aber  nach  dem  Stehen  [Jaf>'K  (5)];  diese  Erscheinung  tritt  nicht  ein, 
wenn  imii  den  Ham  bei  AbseUius  der  Luft  aufbewahrt,  der  Kam  entfiSlt  somit  Chioinogeiie» 
wdehe  unter  Aufnahme  von  Sauerstoff  in  Farbktoff  Übergeben. 

Nach  dem  Hcbrauch  von  Medicamenten,  bei  Vergiftungen  und  in  Krankheiten  kann  der 
Ham  die  aller\'erschiedcnste  Färbunjj  zeigen,  so  wird  er  oüvcngriinlich  bis  tiefschwari  nach  dem 
Gebrauch  von  Carbolsäure  und  Saiicyisäure,  intensiv  gelb  nach  Santonin,  fast  schwarz  bei  Ver> 
giftung  mit  Anenwueecttotf;  gelbbraun  bei  Gehalt  an  Gallenfeibetofi;  radi  bri  Gehalt  an  Kutiub- 
aloff»  dnnhettmun  bis  sdnran  bei  Gehalt  an  Mdanin,  blau  bei  Gehalt  an  bidico  u.  a.  w. 

2.  Die  C onsislenz  des  Harn ^  ist  ausnahmslos  normaler  Weise  sehr  dünn, 
ähnlich  dem  Wasser,  nur  in  Krankheiten  kann  die  Consistenz  durch  Gebalt  an 
£iweiss  oder  Beimischung  von  Schleim  und  Kiter  sehr  zunehmen. 

3.  Der  Harn  ist  normalerweise  ganz  oder  nahezu  klar:  beim  Stehen  bildet 
sich  indessen  regelmässig  ein  Wolkclien,  das  in  der  Regel  für  Schleim  angesehen 
wird.  Mitunter  trübt  sich  auch  der  Ham  bei  der  Abkühlung  gleichmässig  durch 
Abscbeidung  hamsaurer  Saixe,  wenn  der  Gehalt  daran,  erheblich  war.  An  der 
Luft  stehend  behält;  namentlich  concentrirter  Ham  lange  seine  klare  Beschaffenheit; 
nach  einiger  Zeit  —  Tagen  oder  Wochen  —  jedoch  wird  er  gleichmässig  trttb« 
zdgt  einen  ammoniakalischen  und  gleichzeitig  widerlichen  Geruch,  braust  mit 
Säuren,  reagirt  alkalisch.  In  Folge  der  alkalischen  Keaction  schlägt  sich  Calcium* 
phospbat  amorph  und  Ammoniummagnesiumphosphat  krystallinisch  nieder.  Nlnn 
nennt  diesen  Vorgang  ammoniakalische  Gähning  des  Harns.  Dieselbe  besteht 
in  einer  Hydratation  des  Harnstoffs  durch  die  Wirkung  verschiedener  Bacterien- 
Arten  [v.  Jacksch  (6),  Leube  (7)].  Die  Bacterien  geben  beim  Absterben  ein 
lösliches  Fennent  an  Wasser  ab,  weldies  gleichfalls  Harnstoff  schnell  in  Ammoniuiii> 
carbonat  umwandelt  [Musculus  (8)»  Lea  (9)]. 

4.  Das  speci fische  Gewicht  des  Harns  ist  ausserordentlich  wechselnd, 
je  nach  seinem  Gehalt  an  Wasser.  Für  die  24  stündige  Hainmenge  des  Menschen 
kann  man  als  normal  etwa  1*015— 1*020  ansehen,  doch  kommtauch,  namentlich 
in  einzelnen  Harnentleerungen,  ein  spec.  Gew.  von  VO'M  und  mehr  bei  Gesunden 
vor.  Im  Hundeharn  steigt  das  Gewicht  bis  1065 — 1'070  an.  Da  das  spec.  Gew. 
der -Ausdruck  des  Gehaltes  an  fester  Substanz  ist,  hat  man  vielfach  auch  ver- 
sucht, aus  demselben  den  quantitativen  Gehalt  an  fester  Substanz  durch  Mulüpli- 
cation  mit  einer  bestimmten  Zahl  absuieiten,  genaue  Resultate  sind  indessen  aus 
nahdiegenden  Gründen  auf  diesem  Wege  nicht  zu  erhalten. 

d.  Die  Reaction  ist  normaler  Weise  sauer,  sehr  häufig  indessen  reagirt 
auch  der  in  24  Stunden  entleerte  Harn  und  noch  häufiger  einzelne  Hamportionen 
neutral  oder  alkalisch,  namentlich  bei  vegetabilischer  Diät,  welche  Alttalisalze 
der  Essigsäure,  Aepfelsäure,  Weinsäure,  Citronensäure  etc.  enthalten.  Dieselben 
werden  im  Organismus  zu  kohlensauren  Alkalien  oxydirt  und  diese  durch  den 
Harn  ausgeschieden.  Regelmässig  neutral  oder  alkalisch  ist  der  einige  Stunden 
nach  der  Mittagsmahlzeit  entleerte  Harn  in  Folge  der  Aussciieidung  Ireier  :baiz- 
säure  in  die  Magenhöhle.  Die  saure  Reaction  des  Harns  nnnmt  au  nach  Ein- 
ittbiung  von  Mineralsäuren,  sie  nimmt  ab  bis  sum  Auftreten  alkalischer  Reaction 
nach  dem  Gebrauch  von  kohlensauren  Alkalien  oder  Alkalisalzen  deijenigen  orga* 
nischen  Skurei^  die  im  Organismus  zu  kohlensauren  oxydirt  werden.  Aus  solchem 
alkalischenHarn  scheiden  sich  beimStehen  bald  glänzendeKrystallevonAmmonium* 
magnesiumpliosphat  ab.  Das  Auftreten  desselben  ist  also  keineswegs  charakte- 
ristisch für  die  ammoniakalische  Harngährung. 

Nach  LUtBia's  Vorgang  wird  oder  wurde  vielfach  die  saure  ReacUon  aul  eioen  Gehait  ao 
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»aurem  phn<;phor5aurcm  Kntron  oder  Kali  (KH.PO^)  rurUcTcgefUTirt,  Mai.Y  und  DONATH  (lo) 
haben  in<k&ä«n  geseigt,  dass  diese  Annahme  bis  zu  einem  gewiiisen  Grade  willkUbrlich  ist,  und 
dass  vielmehr  Säuren  und  Basen  im  Harn  in  einem  durchaus  labilen  Verhältnis  ku  einander 
stehen,  wie  In  einer  LOstmg  ens  Dinatriunphwpbat^  in  weldier  mm  des  i^cklie  Mokcnlar^Geir. 
HippunHare  aoflOst.  Der  Htm  der  Flebchfrener  leegiit  intenti^  Muer,  der  der  PflamenlinMm 
ulkeliwhT 

G.  Verhalten  des  Harns  zu  einigen  Reagentien. 

a)  Beim  Erhitzen  zum  Sieden  bleibf  der  Harn  klar,  mitunter  tritt  indessen 
•   Trübung  ein  durch  Ausscheidung  von  phosphorsaurem  Kalk,  dieselbe  verschwindet 

wieder  auf  Zusatz  einiger  Tropfen  Essigsäure. 

b)  Bei  Zusatz  von  ätzenden  oder  kohlensauren  Alkalien  trübt  sich  der  Harn 
durch  Ausscheidung  von  Calciun>phosphat,  das  sich  beim  Stehen,  ntmendidi 
nach  vorangegangenem  Erwärmen  flockig  zusammenballt,  allmähtich  scheidel 
sich  kiystallinisches  Ammoniummagnestnmphosphat  aus. 

c)  Erwärmen  mit  Mineralsäuren  bewirkt  Dunkelfärbung,  mitunter  deutliche 
Rothfärbung;  beim  Stehenlassen  krystallinische  Ausscheidung  von  Harnsäure. 

d)  Chlorbariumzusatz  Ijewirkt  weissen  Nicdersrhlap  von  Bariumphosphat 
und  -suHat  resp.  reinem  Sulfat,  wenn  der  Harn  vorher  mit  Salzsäure  ange- 
säuert war. 

e)  Basisches  Bleiacetat  erzeugt  einen  mächtigen  weissen  Niederschlag,  welcher 
nicht  nur  Bleiphosphat,  -sulfat,  •chloridi  sondern  auch  manche  nicht  näher  be> 
kannte,  unkiystallinrbare  Verbindungen,  enthält,  sogen.  Eattiacctvstoflfe,  und  fast 
sämmdichen  Farbstoff:  das  Filtrat  bt  farblos  oder  fast  farblos.  Sehr  hänfig  wird 
daher  die  Fällunp;  des  Harns  mit  basischem  Bleiacetat  als  vorgängige  Operation 
zur  »Reinigung  des  Hamsc  bei  Darstellung  der  verschiedensten  Körper  aus  dem- 
selben  angewendet. 

f)  Behandelt  man  Harn  mit  Zink  und  Salzsäure,  so  erweist  sich  das  entwickelte 
Gas  .sch\vetcl\vas>erstofi'haltig  und  der  Harn  entfärbt  sich  allmählich,  ohne  sich 
bei  Zutritt  der  Luit  wieder  auls  Neue  zu  färben. 

n.  Chemische  Bestandtheile. 

Gant  aunciovdendidi  nUreick  sind  die  cbendtcliai  Bealanddieik  des  Harns,  wenn  aiidi 
von  allen  ofganUchen  der  Harnstoff,  von  den  anorganischen  das  Odoinatrinm  alle  anderen  soweit 

überragen,  d.is?;  ihre  Meng;e  weit  grösser  ist,  wie  die  aller  anderen  organischen  resp,  anorganischen 
lusammen^enonimcii.  Die  Zahl  der  St(inweoliscljjro(iiikte,  welche  entweder  ganz  unangreifbar 
erscheinen  gegenüber  den  Bedingungen,  die  im  Organismus  bestehen,  oder  doch  so  schwer  angreifbar, 
dass  wenigstens  ein  Theil  dendben  im  Htm  ersdicint,  diese  Zahl  ist  sclir  grew  nnd  ne  widitt 
fiut  mit  jeder  nenen  Untetsudmng.  Die  Sporen  mandier  dieser  Stoffe  werden  seit  la^ge  vctfolgl^ 
olme  dass  es  bidicr  bei  der  ausserordentlichen  Complicirtheit  des  Gemisches  gelungen  ist,  sie 
rein  darrttstellen.  Dahin  gehört  die  organische  schwefelhaltige  Substan«  de»  Harns,  welche 
beispielsweise  im  Hundebam  oft  in  so  grosser  Menge  vorbanden  ist,  dass  die  Hälfte  des  Ge> 
sammtsdiwefclgchaltcs  diese  Form  hat,  dahin  gebllren  fiemer  die  normalen  CHfcinonsinte- 
Verhindungen  des  Harns,  der  Farbstoff  des  Harns  ausser  dem  Urobüin  etc.  Von  vidcn  diesen 
Verbindnnfen  liann  man  nicht  bestimmt  sagen,  dass  sie  constante  Bestandtheile  seien,  weil  die 
Unter^uchnnp  7«  selten  auf  sie  gerichtet  ist,  von  anderen  steht  es  fest,  dass  sie  nur  in  Krank- 
heiten vorkommen,  ohne  dass  indessen  die  Deutung  des  Befundes  jedesmal  sicher  ist  —  Die 
praktische  Medicin  hat  an  der  Aa&acbuog  der  emselnen  Hambestandtheile,  oft  attck  wenn  es 
sich  nur  nm  Sporen  Landelt,  sowie  auch  an  der  quantitativen  Bestimmung  ein  wesentliches  In- 
teresse, nicht  weniger  die  wissenschaftliche  Forschung,  die  namenflich  die  UnteiSOCkUBig  des 
Hnms  nach  den»  Kingehen  wohl  charakterisirter  Körper  seit  Wöhler's  Untersuchungen  culti\'irt,  als 
eines  der  Hauptmittel,  Uber  die  chemischen  Voig&oge  im  Körper  ins  Klare  lu  konunes,  welche 
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man  sich  noch  vor  nicht  allzufcmer  Zxlt  der  Hauptsache  nach  als  Oxydationsvorgang  darstellte. 
Dieses  doppelte  BedUrfniss  hat  eine  «pecrelle  analytische  Technik  hervorpcnifen,  deren  IJter.itur 
zu  einer  fast  unabsehbaren  l-  Ullc  gewachsen  ist.  Bei  der  überaus  bequemen  Zugänglichkeit  des 
Harnt  «k  Untersncbungsobject  lud  dem  nfttargeniXascn  Inteicise  der  Hcdidn  an  demselben,  ist 
es  fenicr  leicht  TeisttDdlich,  diss  such  die  Beobachtungen  Uber  die  AutacheidungsverbSltniwe 
der  einsdocn  Hambcstandthcile  zu  einer  wahrhaft  erdrückenden  Masse nhaftigkeit  angewachsen 
sind.  Wie  nach  dem  oben  Erflrtcrten  verständlich  «.ein  wird,  ist  das  angehäufte  wissenschaftliche 
Material  ein  so  ausserordentlich  umfangreiches,  dass  emc  erschöpfende  Darstellung  in  dem  Rahmen 
dieses  Ibndwttitnibiidies  nidit  mOglidi  ist  Die  im  Folgenden  gegebene  HaiMlking  soU  vor 
Allem  das  vom  trissenschafkUcben  Standpunkte  aus  Interessante  tmd  Wichtige  bebanddn,  wihrend 
bezüglich  der  Details  auf  die  HandtiQdier  der  phyi^iologischen  Chemie,  sowie  auf  die  Specialwerke 
Uber  Ilarnuntersucliung  (i  i)  veTvvie<;en  werden  mits«..  In  Bezug  auf  ilie  Beschrcilning  der  cin/.eloen 
Substanzen  müssen  vielfach  andere  Abschnitte  dieses  Handwörterbuches  verglichen  werden. 

A.  Die  noimalen  oiiganischeD  Bestandtheile  des  Harns. 
Harnstoff.  —  Harnsäure,  —  Xanthinkörper.  —  Kreatinin.  —  Oxal- 
säure. —  Oxalursäure.  —  Flüchtige  fette  Säuren.  —  Glycerinphospbor' 

säure.  —  Schwefelcyansäure.  —  Hippursäure.  —  Phenacetursäure. — 

Indoxylsrhwcfclsänre.  —  Skatoxylschwefelsäure.  —  Phenolschwefel- 
säure, —  K.resolsch\vct"el  säure.  —  Brenzcatechinschwefelsäure.  — 
Aromatische  Oxysüuren.  —  K vniirensäure.  —  Urohilin.  —  'rhierisches 
Gummi.  —  Pepsin.  —  Seil wcieiliaiLigc  orgaaisclie  Substanz. 

l-  Harnstoff.  COCTJJ"». 

Vorkommen.  Harnstoff  ist  im  menschlichen  Harn  bis  zu  enthalten, 
durchschnittlich  etwa  2^  im  Harn  der  Camivoren  bis  zu  10^.  Die  täglich  aus- 
geschiedene Menge  ist  sehr  wechselnd  nach  der  Reichlicbkeit  der  Aufnahme  von 
Eiweiss  in  der  Nahrung.    Da  die  animalische  Nahrung  reicher  an  Eiweiss  zu 

sein  pflegt,  wie  die  vegetabiliscl  c,  so  findet  man  häufig  die  Angabe,  dass  bei 
animahscher  Kost,  Fleischdiät,  reichlich  Harnstoff  ausgeschieden  wird,  bei  vege- 
tabilischer wenig.  Alle  Angaben  Uber  die  Grösse  der  *24  stündigen  Ausscheidung 
beziehen  sicli  streng  genommen  nicht  ntif  den  Harn.sloft,  honcicrn  nu\  die  gesammte 
Stickf»totl'aubiicheidiing,  ausgcdiückt  als  Harnstoff  (vergl.  hierüber  weiter  unten). 
Je  nach  der  Reichlichkeit  der  Ernährung  betrat  die  Harnstoffiausscheidung  etwa 
SO  bis  30  Grm.f  selten  weniger»  nicht  ganz  selten  etwas  mehr.  Auf  das  Kilo 
Körpeigewicht  werden  von  einem  gut  genährten  Erwachsenen  etwa  0*5  bis  0*6  Grm. 
Harnstoff  in  34  Stunden  ausgeschieden.  Erheblich  grösser  ist  die  Ausscheidung 
bei  Kindern,  nach  Camürer  (32)  bei  einem  2jährigen  Kind  1-12  Grm. 

Zum  Nachweis  «Ics  Hamstofles  dient  meistens  die  Schwcrlcislichkcit  <k'r  Salpctcr^^Surcver- 
bindung:  man  dampft  etwa  öO  Cbcm.  Harn  niif  dem  \Vn?;«;erhaci  ein,  rieht  mit  starkem  Alkohol 
aus,  verdunstet  den  filtrirlcii  alkoholischen  Au!>tut(  und  versetzt  den  rückständigen  Syrup  mit 
einem  Uebendiim  reiner  Salpetertfme,  llsait  die  «asgeschiedeoea  Kryatalle  mtf  einer  poritoen 
ThoBpbtte  «bMugea.  Zur  treitnen  FeiMcllitng  dient  1.  die  Veipuflung  d«r  KrystnUe  nnf  dem 
Platinblech  ohne  Rückstand,  2.  die  Krystallform:  man  löst  etwas  in  wenig  Wasser  auf  und  lässt 
auf  dem  Ohjectträgcr  lanfj«nm  verdimstcn,  «ialpcttrr^aiirer  ITamstoff  bildet  rhomhi«che  Tafeln 
mit  den  Wmkelo  82  und  ÖS'^.  3.  Die  UcberfUhrung  in  Harnstoff,  Bildung  von  Biuret  beim  Cr- 
hitxen  desselben  und  die  Reactioa  des  erhtkttenen  fburnstcyff  mit  alluliacher  Bromlaugc. 

Eine  Methode  zur  quantitativen  Bestimmung  des  Harnstoffs  besitzen 
wir,  streng  genommen,  nicht.  Alle  bisher  hierzu  benutzten  Methoden  ergeben 
nicht  den  Gehalt  an  Harnstoff,  sondern  mit  grösserer  oder  geringerer  Genauig- 
keit den  Gehalt  an  Stickstoff«  ausgedrückt  als  Harnstoff.   Sehr  häufig,  ja  fast 
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stets,  ist,  wenn  man  von  der  Quantität  des  ausgeschiedenen  Harnstoffs  spricht, 
hierunter  aiclit  nur  der  eigentliche  Harnstoff  ventanden,  sondern  die  gesammte 
Stickstofiausscheidung,  ausgedrückt  als  Harnstoff,  während  in  Wirklichkeit  reich- 
lieh  ja  oft  noch  erheblich  mehr  des  Gesammtstickstoffs  nicht  als  Harnstoff 
erscheint  [Pfiügbr  und  Boklahd  (13)]. 

Eine  Methode  zur  gesunderten  Bestimmung  des  Harnstoffs,  die  mindestens 
sehr  annähernde  Resultate  ergiebt,  hat  in  neuester  Zeit  Pflüger  (13)  angegeben, 
dem  wir  eine  äusserst  eingehende  kritische  Prüfung  der  einsclilägigen  Methoden 
verdanken.  Die  Grundzüge  der  PFi.üoF.k'schen  Methode  sind  folgende:  Der  Harn 
wird  mit  Salzsäure  angesäuert,  nut  i  iiospnorwolframsäure  ausgefällt,  das  Filtrat 
durch  Zusatz  von  Kalkhydrat  neutralisirt,  dann  mit  demselben  die  BuNSEN  sche 
Methode  der  Hamstoffbestimmung  ausgeführt 

Die  BUNSDfsche  Methode  der  Harnstoffbestunmung  besteht  in  der  Erbitxuxig  des  Hanw 
mit  alkalischer  Chlorbariumlösung  im  zugeschmolzenen  R(Ar  «ttf  etwa  390^  4  Stunden  hindincll. 
Als  alkalische  Chlorbariumlösung  benutzen  Pflügkr  und  Boht.ano  die  von  E.  Salkowski  (14) 
angegebene,  welche  15 — 20  Cbcm.  Natronlauge  von  1*34  spec.  Gew.  auf  1  Liter  gesättigte 
Chlorbariumlösung  entbilt  IHbei  gdit  der  Hamitoir  volhtindig  in  AmuMiriumcarbonat  Uber, 
des  tieh  mit  dem  BariumcUorid  nmaetsL  Die  gelnldete  KoUendlnre  bestimmen  PplOokk  mid 
BuNSEN  nach  dem  Vorganj^  SciiRÖDSa's  (15)  volumetrisch  durch  AustreibttUf  mit  Citronensäure^ 
da  diest^  Verfahren  bei  Weitem  die  genauesten  Rcsultnte  giebt.  Die  Bestimmung  des  gebildeten 
Ammoniak  giebt  um  etwa  3  §  zu  hohe  Wertbc.  Bei  der  ganzen,  äusserst  subtilen  Methode  imiss 
natürlich  der  Aenderung  der  Volumsverhältnisse  bei  den  Fällungen  Rechnung  getragen  werden. 

FUr  die  Bestimmung  des  Gesammtstickstoffs  im  Harn  siiul  gldchfolls 
eine  grosse  Reihe  von  Methoden  empfohlen  und  in  Gebrauch,  von  denen  man 
je  nach  dem  gewünschten  Grade  der  Genauigkeit  oder  Schnelligkeit  der  Ausführung, 
die  meistens  im  umgekehrten  Verhältniss  zu  einander  stehen,  bald  dieser  bald 
jener  den  Vorzug  geben  wird. 

1.  Obenan  steht  nattirgemäss  die  volumetrische  Methode  nach  Dumas. 
E.  Ludwig  (16)  hat  tür  den  vorliegenden  Zweck  empfohlen,  tlen  Harn  auf  Kupfer- 
oxyd atif/iitropfen,  das  sich  in  einet«  Kupleischitfchen  befindet,  und  einzutrocknen. 
HüRBACzKwsKi  (17)  vcrbrcnnt  direkt  ohne  vorgängige  Trocknung.  Damit  das 
Ub^deirttllirende  Wasser  nicht  störe,  giebt  er  dem  vorderen  Ende  der  Verbrennungs- 
röhre  eine  bajonetförmige  Knickung.  Die  DtWAs'sche  Methode  ist  unter  allen 
Umständen  anwendbar,  auch  bd  Fütterungsversuchen  nach  Einführung  heterogener 
Substanzen. 

2.  Die  KjBtDAHL'sche  Methode  von  Pflüger  (i8)  dahin  modificirt,  dass 
das  Kaliumpermani^anat  ganz  fortHillt.  An  Genauigkeit  kann  diese  Methode 
mit  der  ersteren  concuriren,  ausgenommen  den  Harn,  der  bei  Fütterungsversuchen 
mit  stickstcjfthaltigen  Körpern  entleert  ist;  imter  diesen  Verhältnissen  kann  sie 
unter  Umständen  ein  Minus  ergeben,  da  bekanntlich  nicht  in  aücu  iN-haitigen 
Verbindungen  der  Stickstofi  nach  der  KjBLDABL'schen  MetlKxle  bestimmbar  irt. 
Für  den  normalen  Harn  von  Menschen  und  verschiedenen  Thieren,  sowie  fUr 
pathologischen  Harn  haben  Fflüger  und  seine  Schüler  die  Uebereinstimmung 
der  nach  Kjeu>ahl's  Methode  erhaltenen  Resultate  mit  den  durch  die  DuMAS'sche 
Methode  erlangten,  bewiesen. 

Ein  minimales  Deficit,  welches  die  KjELDAHL-Ppi.üOER'sche  Metliode  im  Mittel 
gegenüber  der  DuMAS  Schen  ergiebt,  konnte  vielleicht  auf  dem  von  Wkvi.  (s.  weiter 
unten)  als  constant  erwiesenen  Gehalt  des  Harns  an  Nitraten  beruhen,  welche 
aller  Wahrscheinlichkeit  nach  der  Kjti.oAHi.'schen  BesLiinmung  im  Harn  entgehen. 

PPLOont  und  Bom^iKD  empfehlen  zur  Bestinunung  5  Cbcm.  Hmii  und  40  Cbcm.  nadtende 
iMowamtD,  Chemie.  IV.  3^ 
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SdiwefeMuK,  kein  EaliumpennangMiat  zu  DebmeD.  Petri  und  Lbhhaiv  (so)  »dien  5  Cbcmu 
Harn  mit  10  Cbcm.  einer  Mischung  gleicher  Theile  reiner  und  fauchender  Schwefelflure  I  Stunde 
zu  erhitzen  und  dann  mit  einigen  Centigrammen  Kaliumpermanganat  zu  yetsetten. 

3.  Sehr  nabestehend  an  Genauigkeit  ist  die  Verbrennung  des  Harns  mit 

Natronkalk. 

Man  kann  ent^'cdcr  den  Harn  mit  Sand  oder  gebranntem  G>ps  ira  HoFMEiSTE&'schen 
SchAlcben  eindampfen  —  hesaer  im  Vacuum  neben  Scbwefdidiure  eintrocknen  —  und  daz  Hlvcr 
mit  Natronkalk  im  Rohr  Tcrbiennen,  wie  VoST  empfohlen  hat  —  oder  aacb  SciDnuDEa*SKSGBif  (sa) 

den  Harn  direkt  auf  Natronkalk  auftropfen,  der  sich  in  einem  Kolben  befindet.  Der  Kolben 
wird  in  einem  mit  Sand  gefüllten  Kupfcrticgcl  stark  erhitrt  und  nach  dem  Aufhören  der  Gas- 
entwicklung  Luft  mit  einem  Aspiretor  durcbgesaugt.  Um  diese»  zu  ermöglichen,  enthält  der 
den  Kolben  verschliessende  KaittidMikztB|Mcl  auzzer  dem  Ableftungsrohr,  nocb  dn  zweites  gerade» 
Rohr,  welches  Ms  nahe  auf  den  Natronkalk  reicht  und  oberhalb  des  Kolbens  auzgezogen  und 
tUgeacblDoIzen  ist.  Zur  Beendigung  der  Bestimmung  wird  die  Spitze  abgebrodiien.  Diese  sehr 
bequeme  Methode  giebt  namentlich  bei  sehr  hamsloßreichen  Hamen  nur  ein  gnm  unl  jede  Utende* 
Deficit  [Schröder  (21),  Gkuber  (22)],  ist  jedoch  bei  Futterungsversuchen  mit  heterogenen  Sub- 
stanzen nur  mit  Vorsicht  anzuwenden,  da  bekanntlich  die  Natronkalkmethode  nicht  scltea  ein 
Deficit  eigicbt  Unanwendbar  ist  das  Verftbven  bei  eiwetsthaltigem  Harn,  wenn  man  den  Stidt* 
Stoff  des  Eiweiss  mitbestimaien  wilL 

4.  Utsprttnglich  als  Metliode  zur  Bestimmung  des  Hamstoflä  empfoblen  ist 

die  LlEBir.  srlie  TItrirmethode  mit  Qiiecksilberoxydnitrat,  es  hat  sicb  tndeäeen 
mehr  und  mehr  gezeigt,  dass  die  LiEBio'sche  Methode  nicht  den  Harnstoffgehalt 
des  Harns  ergiebt,  sondern  den  Gesammtstickstoffgchalt  ausgedrückt  als  Harn- 
stoff, wenn  man  vor  der  Titrinmg  die  Chloride  des  Harns,  welche  die  Bestimmung 
sehr  unsicher  machen,  in  Nitrate  übei  tuhrt  [I'i  i.ugeu  und  ßoHLAND  (23)].  Dieser 
Umstand  erhöht  natürlicli  den  Werth  der  Methode,  da  man  abgesehen  von  ganz 
vereinzelten  speciellen  Fällen  nicbt  den  Gehalt  an  Hamstoff  zu  errahren  wünscht, 
sondern  den  Gesammtgehalt  an  Stickstoff  im  Harn,  um  daraus  zu  berechnen, 
wieviel  Eiwetss  im  Organismus  innerhalb  eines  bestimmten  Zeitraums  zum  Zer- 
fall gelangt  S^bstverständlich  kann  man  auf  diese  annähernde  Uebereinstimmung 
nur  rechnen  in  normalen  Harnen,  nicht  unbedingt  in  pathologischen  tmd  noch 
viel  weniger  in  dem  nach  Fütterung  abnormer  Substanzen  entleerten.  Da  die 
Bestimmung  durch  Titriren  bei  Weitem  am  wenigsten  Zeit  erfordert,  so  ist  die 
Liebig  sehe  Methode  immer  noch  von  gruaaem  Wertli;  beeinträchtigt  \\iid  ^ie 
einigermaassen  dadurch,  dass  der  Indicator  kein  sehr  scharfer  ist,  ausserdem  aber 
der  individuellen  Schätzung  einen  erheblichen  Spielraum  lässt. 

a)  Princip  der  Methode.  — Versetzt  man  eine  verdünnte  Hamstofflösung 
mit  einer  möglichst  neutralen  Lösung  von  Quecksilberoxydnitrat,  so  entstehen 
weisse  Niederschläge,  welche  Hamstoff,  Quecksilber  und  Salpetersäure  in  wechseln- 
den Verhältnissen  enthalten.  Nach  Liebig  entspricht  der  Niederschlag  aber  stets 

der  Zusammensetzung  SCONjH^,  (NO,)|Hg  4-  3HgO,  wenn  die  Hatnstofflösung 
nngcHibr  2^,  und  die  QuecksilljeriüsunG^  ungefähr  72  Grm.  Quecksilberoxyd  ira 
Liter  enthält  Die  Kndreaction  bonilit  auf  dem  \'ei halten  der  Mischung  voa 
Harnstofflösung  utui  (^)ucck.sill)erlüsi.mg  zu  einer  Lobung  von  Natriumrarbonat, 
Trägt  man  einen  rrt>pten  der  Mischung  in  Sodalösung  ein,  su  bleibt  der 
Niedersdilag  rein  weiss,  so  lange  noch  kein  überschüssiges  Quecksilber  in 
derselben  vorhanden,  dagegen  erscheint  der  Niederschlag  mehr  oder  weniger 
gelb,  sobald  die  Mischung  mehr  Quecksilber  enthält,  als  der  oben  angegebenen 
Zusammensetzung  der  Quecksilber-Harnstoff-Verbindung  entspricht 

b)  Ausführung.   Aus  der  ursprünglichen  LiEBia'schen  Methode  hat  sich 
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eine  grosse  Zahl  von  Modificationen  enlv«.  ickelt,  welche  hier  nicht  alle  berührt 
werden  können.  Als  genaueste  derselben  ist  die  ri-i.L'r;KH'«ci^c  zu  bezeichnen, 
welche  hier  neben  der  ursprünglichen  LiEBic'schen  beschneben  werden  mag. 

1.  Ursprüngliches  Iil£Bio*tches  Verfthren. 
Quecksilberlösung.  In  der  oben  angegebenen  Verbindung  stehen  Harn- 
Stoff  und  Quecksilberoiiyd  zu  einander  in  dem  Verhältniss  von  60:433  oder  10:73. 
Eine  Lösung  von  73  Gnn.  Quecksilberos^d  in  1  Liter  würde  also  10  Gtm.  Harn- 
stoff, 2proc.  Lösung  desselben  vorausgesetzt,  v  Iül-  ausHUIen.  Zur  Hervorrufung 
der  Endreaction  ist  indessen  ein  gewisser  Ucbcrschuss  von  Quecksilber  erforder- 
lich; derselbe  muss  nach  Liehig  ,r2  Grm.  Quecksilberoxyd  im  Liter  betragen. 
Dementsprecliend  erhält  man  die  richtige  Lösung  durch  Auflösen  von  77*2  Grm. 
reinem,  trocknen,  gelben  Quecksilberoxyd  in  verdünnter  Salpetersäure,  möglichster 
Entfernung  der  überschüssigen  Salpetersäure  durch  Eindampfen  auf  dem  Wasser- 
bad und  AttfiiUlen  der  zurOckbleiboiden  Ijösung  nach  dem  Erkalten  durch  all* 
mflhlichen  Zusatz  von  Wasser  zu  1  Liter. 

Die  ftftige  Ltfsung  mnM  duich  Titrircn  mit  einer  Spuoc.  HaimtofflSsimg  auf  üve  Riehtiif 
keit  geprüft  werden.  Man  misst  zu  dem  Zweck  10  CbCtt.  dendben  ab,  lässt  die  QuecksUber- 
lösung  einfliessen  und  prlJft  von  Zeit  ru  Zeit,  indem  man  einen  Tropfen  der  Mischung  in  eine 
I,««;ung  von  Nalriumcarbonat  bringt,  die  sich  in  einem  Urglas  beiwdet.  Begmnende  Gelbfärbung 
des  Niederschlages  an  der  Stelle,  an  welcher  der  Tropfen  in  die  Lösung  gebracht  ist,  zeigt  die 
ftOdreaction  an. 

Bei  der  Hentdlnng  der  L0»uiig  tet  cbie  nachtriti^iclie  Autsdieidung  toh  iMtiidiem  Oxfd 
kaum  tu  venneiden,  absolute  Richtigkeit  also  nicht  zu  eneichen.  Ausserdem  haben  ver* 
schiedenc  Autoren  (u.  A.  Nowak  (25),  Grübkr  (26),  I'kkiffer  (27),  constatirt,  dass  die  nach 
LiEüin'Kcher  Vorschrift  hergestellte  Lösung,  wenn  man  auch  im  Lebrigcn  genau  sein  Verfahren 
einhält,  zu  stark  ist,  es  ist  daher  zweckmässiger  von  vornherein  auf  voUkonunene  Genauigkeit 
SU  Terdchten  and  die  Lösung  duidi  Titriien  mit  einer  S  proc.  HiunstoSIömng  empiriaeh  'au 
ateUen.  £npeiat  aich  die  Lösung  dann  um  einige  Zdmtal  an  achtmdi,  ao  bedntrlditigt  tfeaca 
die  Anwendbarlteit  derselben  nicht. 

FUr  die  Anwendung  beim  Harn  ist  die  vorherige  Entfernung  der  Phosphor- 
säure erforderlich.  Dieses  geschieht  mittelst  der  von  Likrtg  angepebenen  »Baryt- 
mischung«. Die.selbe  besteht  aus  2  Vol.  kaltgesättigter  Lösung  von  Bariumhydr^ 
und  1  Vol.  kaltgesättigter  L.ösung  von  B.iriumnitrat.  Man  mischt  50  Cbcm.  Harn 
und  25  Cbcm.  Barytmischung,  nitrirl  durch  ein  trockenet»  Filter  und  misst  vom 
Filtrat  15  Cbcm.  ab  ™  10  Cbcm.  Harn.  Die  Anzahl  der  bis  zum  Eintritt  der 
Endreaction  verbrauchten  Cbcm.  Qaedcsübeilösung  ergiebt  den  Gehalt  des  Harns 
an  Harnstoff  in  Grammen  für  1  Liter. 

Bleibt  die  AnaaU  der  verbrauchten  Cbcm.  aehir  weaentlidi  lünter  80  amflcli,  ao  muaa  man 

eine  Corrcctur  anbringen,  weil  in  diesem  Fall  ein  erheblicher  Theil  des  QuecksUbergehalts  tm 
llervorbringnng  der  Endreaction  gebraucht  wird.  N.ich  LlKBtc  ncht  man  die  Anzahl  der  ver- 
brauchten Cbcm.  von  30  ab  und  dividirt  den  Rest  durch  5»  die  so  erhaltene  Zahl  stellt  die 
Zchntelcbcm.  dar,  die  man  von  den  wldich  gcbraucbten  altaidben  muss.  —  Ist  der  Ham  zu  con- 
centriit,  «0  mnsa  er  vor  der  Titrirang  entqnediend  veidttnnt  werdoi. 

In  jedem  Fall  ist  übrigens  die  Bestimmung  mit  einem  Fehler  behaftet 
welcher  ans  dem  constanten  Gehalt  des  Harns  an  Chlomatrium  resultirt.  Das 
Quecksilbemitrat  setzt  sich  mit  dem  Chlornatrium  zu  Quecksilberchlorid  und 
Natriumnitrat  uro,  das  Quecksilberchlorid  wirkt  also  nicht  lallend  auf  Harnstoff 
ein.  Will  mein  diesen  Fehler  vermeiden,  so  muss  man  die  Chloride  vorher  durch 
Silbemitrat  ausfallen  (s.  weiter  unten). 

37* 
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2.  PFLÜGER'sche  Modification  (28)  des  LnaiG'schen  Verfahrens. 
Das  Abweichende  in  dem  Verfahren  von  PflOgkr  liegt  in  folgenden  Punkten: 

1.  Die  ganze  zur  Ausfölhing  des  Hnmstofts  erforderliche  Quantität  Qucck- 
silberlösung  wird  möglichst  vollständig  aut"  einmal  zugesetzt,  da  der  allmähliche 
Zusatz  nach  Pflügkr  Fehler  verursacht;  natürlich  muss  da/.u  der  Harnstottgehalt 
vorher  annähernd  bekannt  sein,  resp.  durch  eine  vorläufige  orienlircude  Titrirung 
ermittelt  werden. 

2.  Vor  der  Anstellung  der  Endreaction  wird  die  Mischung  durcli  Zusatz  einer 
Lösung  von  NatrinmcarboDat  (Normalsodalösung)  annähernd  neatniinrt  Du 
gegenseitige  Verhähaiss  zwischen  dieser  Lösung  und  der  Quecksilberlösung  muss 
vorher  ennittielt  sein. 

3.  Zur  Ansldlung  der  Endreaktion  bringt  man  einige  Tropfen  von  in  Wasser 
aufgeschwemmten  Natriumbicarbonat  auf  dne  dunkle  Platte  und  setst  einen 
Trqpfim  der  Mischung  hinzu. 

4.  Das  Hambarytfiltrat  wird  vor  Beginn  der  Titrirung  mit  Salpetersäure  genau 

neutralisirt. 

5.  Die  Chloride  werden  vor  Beginn  der  Titrirung  atis  derHambar}'tmi.schung 
durch  einen  entsprechenden  Zusatz  von  Silbernitratlösung  ausgefällt,  filtrirt  und 
die  dadurcii  entstandene  Verdünnung  in  Rechnung  gezogen. 

Zur  Herstellung  der  Quecksilberlösung  rieth  Pfllger  von  völlig  reinem 
metallisdien  QuecksQber  auszugehen,  von  dem  man  71*5  Grm.  genau  abwägt,  resp. 
in  dem  »Quecksilbermessröhrchen«  von  PflOgbr  ahmisst^  welches  bei  15^  genau 
71*5  Grm.  Quecksilber  fasst. 

6.  Die  Kitop-HünaiL'sche  Methode  (39^  30). 

Harnstoff  setzt  sich  mit  Natriumhypobromit  in  alkalischer  Lösung  um  nach 
der  Gleichung  CON^H^  4-  3NaBrO  =  COj  H-  +  HjO  -+-  3NaBr.  Das  ent- 
wickelte  Stickstoffgas  wird  gemessen  und  hieraus  der  Harnstoff  berechnet.  Zur 
Krleichierung  der  Ausführung  sind  zahllose  Apparate  angegeben,  deren  Gxund- 
typus  der  urspriingliciie  HüFNER  sche  Apparat  ist. 

Modificatioiicii  des»elbcB  beSbsichtigcn  >•  Th.  die  Handluibiiiig  lu  erldcliteni,  e.  Th.  die 
Rcebnttag  zu  vereiniaclten  und  »war  dadurch,  duss  man  stets  unter  ganz  bestbnmteD  Bedingungen 
arbeitet  Von  deutschen  Apparaten  sind  erwübnenswerth  :  der  ursprungliche  K.Noi''sche  (jl), 
der  Apparat  von  P.  \Va<.nkk  (32),  der  Appar.it  von  Lungk  fjj),  der  von  Falck  (34'^,  von  er.jj^- 
lischcn  Apparaten  der  von  Simpson  und  O'Kkkfk  (35).  Eine  Zusammenstellung  über  die  tran- 
zösiscben  Apparate  (von  YvoN,  Esbach,  Dui'rk,  Noil,  Regnard,  Buts  etc.)  findet  sich  bei 
C.  Mteu:  L'urine  nonnale  et  pntbd.ogiqae.   Paris  1880,  pag.  IS4< 

Die  Zersetzung  des  Harnstoffs  ist  nach  Hüfner  selbst  keine  vollstiUidige 
1  Grm.  Harnstoff  liefert  nach  Hüfnt.r  im  Mittel  nur  354*3  Cbcm.  trocknes  Qss 
bei  O''  und  760  Millim.  statt  872*7  Cbcm.,  Hüfner  fiihrt  daher  einen  empirischen 
Reductionsfactor  ein.  Dem  entgegen  ist  nach  Fai  ck  (34)  die  Umsetzung  so  gut  wie 
vollständig,  wenn  man  eine  starke  Bromlauge  anwendet  und  der  Reaktion  einige 
Zeit  gönnt.  Andererseits  unterliegen  auch  andere  Harnbestandthcile  der  Kinwirkung, 
diese  aber  wiederum  nicht  vollständig.  Nach  Vflüger  und  seinen  Schülern  (36) 
ergiebt  daher  diese  Methode  weder  den  Hamstofi(geha]t  nodi  den  Gesammt* 
sdckstoff  genau.  Annähernd  den  Stickstofl^iehatt  erhilt  man  bei  Ausführung  der 
Reaktion  in  der  Hitze  [Eyiuiam  (37),  E.  Salkowski  (18)]. 

Abgesehen  von  unbedeutenden  Spuren  erscheint  der  Stickstoff  des  im  Körper 
zersetzten  £iweiss  und  sonstigen  stickstoffhaltigen,  dem  Eiwdss  nahestehenden 
Verbindungen  vollständig  im  Harn. 
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Die  Bathnmaiig  der  Itoigit  des  Stickstofi  im  Ibm  gertftttet  einen  dweeten 

Schluss  auf  die  Quantität  des  innerhalb  bestimmter  Zeitabschnitte  im  Körper  zersetzten  Eiwetas 
Es  i^t  dabei  gleicligtiltig,  ob  das  Eiweiss  den  Geweben  des  Körpers  «clbst  angehört  oder  von 
aussen  her  mit  der  Nahrung  zugeftihrt  ist  Will  man  erfaluen,  ob  die  mit  der  Nahrung  aufge- 
nommene  QiumtiHlt  Eiwdss  hinrdcht,  um  des  fiedttrfiiise  dei  Kflipen  dana  tu  dedcen,  eo  Im! 
nMn  tiiir  ntfliiiff,  die  aiisgesduedene  Sückatoffinenfe  mit  dem  in  der  Nalining  cndudleiien,  ruDf' 
birbareo  Stickstoff  z«  vergleichen:  ist  sie  gri)>«er  als  diese,  so  giebt  der  Körper  von  seinem 
BeStande  an  Kiweiss  her,  das  Eiweiss  der  Nahrung  ist  nicht  hinreichend,  das  Bcdtlrfniss  zu 
decken.  Unter  normalen  Verhältnissen  ist  die  ausgeschiedene  Stickstufünenge  der  eingeführten 
(icsorbirbarcn)  gleich,  in  Kraakheiten  ist  sie  stets  grösser,  der  Körper  giebt  aus  seinem  Beitand 
SB  Eiweim  her.  Die  Bestimmang  der  ausgeseliiedenen  Stiekatoffinenge  i«t  aonit  emea  def 
wichtigsten  Hulfsmittel  fllr  die  Siztliche  ßeurÜieilling  des  Ernährungszustandes  Kranker,  welcher 
so  lange  nicht  normal  genannt  werden  kann,  als  kein  Gleichgewichtsverhältniss  besteht.  Umge- 
kehrt kann  auch  die  nu^gesrhiedene  Stick^toffmcnge  kleiner  sein,  als  die  nnfgenommenc.  Dieses 
kann  verschiedene  Gründe  haben  —  am  hautigsten  Ansatz  von  Eiweiss  — ,  auf  welche  hier  nicht 
niher  eingegangen  werden  laum. 

Die  tägliche  Stickstoffausscheidung  beim  Menschen  schwankt  nach 
Pflücbr  und  Bohlamd,  wenn  die  Nahrung  vollständig  der  mUkÜr  Überiassen  is^ 
innerhalb  weit»  Grenzen:  von  5*464  Grm.  pro  Tag  bis  zu  18*296  Gnn.  Jttngere 
Individuen  scheiden  durchschnitdich  mehr  Stickstoff  ans  wie  Mltere.  Muskelafbeit 

steigert  nach  Bleibtreu  und  Bohland  die  Stickstoffiiusscheidung  nur  wenig,  ver- 
muthlich  nur  in  Folge  der  stärkeren  Nahrungsaufnahme.  Im  Mittel  beträgt  nach 
diesen  Autoren  die  tägliche  N- Ausscheidung  14'05'?  Grm.  entsprechend  rH)-4fi7  Grm. 
zersetzten  Eiweiss.  Bei  Kiihe  und  angestrengter  Arbeit  beträgt  der  Eiweiss- 
umsatz  92*7 Id  Grm.  resp.  107-597  Grm.  Bei  gleichbleibender  Ernährung  hat  die 
Muskelarbeit  nach  übereinstimmenden  Angaben  [Voit  (41),  Fick  und  Wisucenus 
(42),  Brietzke  (43)]  im  Allgemeinen  keine  Steigerung  der  Stickstofiausscheidung 
zur  Folge«  sondern  nur  unter  besonderen  Verhältnisseui  so  z.  B.  wenn  es  im 
Körper  an  Kohlehydraten  und  Fett  mangelt,  deren  Zersetzung  sonst  Muskelkraft 
liefert  (Keller  (44)]  oder  bei  übermässigen  Anstrengungen  [Flint  (45),  SCKEMK  (46)], 
dagegen  steigt  die  Stickstoffausscheidung  durch  Einführung  vieler,  auch  medi- 
camentös  gebrauchter  Verbindungen,  namentlich  von  salicylsaurem  und  benzoe- 
saurem  Natron,  E.  Saikowski  (47),  C.  Virchow  (48),  Taffe  und  Woi.fsohn  (49), 
besonders  aber  bei  der  \  crgiRung  mit  Phr»sphor  (Panum  und  Storch  (50), 
J.  Baler  (51)  und  bei  der  Erstickung  (A.  Frankel  (56)  und  bei  vielen  Krank- 
heiten bis  zum  Maximum  von  30  Grm.  pro  Tag  beim  Menschen. 

Ucbcr  Am  dtemisehcn  Vorgang  bei  der  Entstebang  de«  Hamstoffs  ei»  dem 
Eiweiss  tot  eine  Uebereinstiinmong  der  Ansiehten  noch  nicht  herbeigefUkrt.  Die  poBitivett 
Gnindlagen  der  hierüber  aufgestclhcn  H}'potheseo  betteben  dnerscits  in  der  constatirten  Um- 
wandlung einer  Anzahl  Verbindungen  im  Harnstoff,  wenn  man  <ie  doni  Organismus  zuführt, 
namenüich  von  GlycocoU  [SCHULTZ EN  und  Nencki  (53);  E.  Sai.kuwski  ::54)],  Leucin  [ScnuLiztN 
und  Nencki  (53)],  Ammoniak  ^Knieriem  (59),  E.  Saucüwski  (56),  Hallfjivokoen  (57)], 
andererseits  in  der  Beobachtimg,  dass  dieselben  Verbindungen  dwdt  die  SpaltungsvorG^bige  im 
Organismus  tbaUSchUdi  «Iis  dem  Eiweiss  entgehen,  dagegen  ist  die  Frage,  ein  wie  grosser  An- 
tiicil  des  Harnstoffs  aus  dein  einen  Spaltungsprodukt  hervorgeht,  ein  wie  {;rn«5er  aus  dem  andern, 
bisher  cben«nwt*n!p  entschieden,  wie  (?ieienige,  auf  welchem  Wege  sicli  die  I  mwandlung  der  Spal- 
tiuigsvorgänge  vollzieht.  Am  meisten  Wahrscheinlichkeit  hat  die  Ansicht  von  bcmilKUFJFJlG  (57a) 
Sit  neb,  nach  welcher  der  Hanstoff  einfadt  dordi  Abspaltung  von  Wasser  aus  dem  Anmioninm- 
cubonat  hefToigeht, 

.  Als  dasjenige  Organ,  in  welchem  sich  diese  Wasserabgabe  volkieht,  ist  die 
Leber  anzusehen,  welche  auch  ausserhalb  des  Körpers  aus  Ammoniumcarbonal: 
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unter  geeigneten  Bedingungen  HamstolF  bildet  [W.  v.  Schröder  (58)1  W.  Salomon 
(59)]»  wenigstens  ist  diese  Fähigkeit  noch  von  keinem  anderen  Oigan  erwiesen 
und  namentlich  festgestellt,  dass  die  Niere  selbst  in  keiner  Beziehung  zur  Ham- 
stüiTbildung  steht,  denselben  vielmehr  lediglich  ausscheidet  [Pr£vost  und  Dumas» 
VoiT,  Meissner  (6o)J. 

2.  Harnsäure,  CJI^N.O,. 
Vorkommen.  Ist  im  Menschenham  nur  m  geringer  Menge  enthalten,  etwa 
0*5— 0'75  Grm.  pro  Tag  und  noch  weniger;  in  noch  geringerer  Menge,  oft  nur 
in  Sparen  nachweisbar  im  Harn  der  Hunde,  Pferde,  Kühe,  Schweine,  Kaninchen; 
reidilich  dagegen  im  Harn  der  Vögd  und  Reptilien,  theils  frei,  theils  als  Amnion- 
sals  und  hier  den  Harnstoff  ersetsend,  ebenso  im  Kam  der  Insecten  und  anderer 
niederer  Thiere. 

Zum  Nachweis  der  gelösten  Harnsäure  genügt  sehr  häufig  ein  Zusatz  von 
Salzsäure  zum  Harn  fetwn  f)  Cbcm.  Salzsäure  von  r]2  spec.  Tirw.  zu  100  Thln. 
Harn):  nach  24stün(ligeni  Stehen  in  der  Kälte  findet  m.in  H;irnsäure  krystalli- 
nisch  altsgeschieden,  meistens  braungefarbt  durch  veränderten  Harnfarbstoff;  mit- 
unter aber,  namentlich  aus  harnsäurearmen  Harnen,  scheidet  sich  die  Harnsäure 
dabei  nicht  aus.  Man  benutzt  dann  zweckmässig  die  FftUbarkdt  desselben  aus 
ammonhaltiger  Lösung  durdi  Silbersak  in  Form  von  Doppelverbindungen,  welche 
flockige  oder  gelatinöse  Niederschläge  bilden  [E.  Salkowski  (58),  R.  Maly  ($9)]. 
Man  versetzt  den  Harn  mit  ammoniakali^rhcr  Magnesiamischung,  flltrirt  nach 
kurzem  Stehen  von  dem  entstandenen  Niederschlag  aus  Ammoniummagnesium- 
phosphat und  Calciumpbosphnt  ab  und  versetzt  mit  ammoniakaliscber  Silber- 
lösung, filtrirt  ab,  wäsclit  den  Niederschlag,  suspendirt  ihn  in  Wasser,  zersetzt 
durch  schnellen  Strom  von  Schwefelwasserstoff,  filtrirt  heiss,  dampft  auf  ein 
kleines  Volumen  ein  und  setzt  sciiliesslich  einige  Tropfen  Salzsäure  hinzu:  die 
Harnsäure  scheidet  sich  schwach  leiblich  gefärbt  ab. 

Zur  Prüfung  der  auf  dem  einen  oder  anderen  Wege  eiliahenen  Kiystille  ^ent:  1.  die 
Murexidprobe,  2-  das  Verhalten  unter  dem  Milatttkop.  HerasKlue  ist  stets  deutlich  krystalliniscb, 
?ie  lö?t  sich  in  Natronlauge  leicht  auf,  bei  Zusatz  von  SalfsSnre  scheiden  sich  charaktcri-^ti^che, 
mikroskopische  Hamsäurekrystalle  in  Form  kleiner  rhombischer  Tafeln  oder  bei  unvoilslMndig«! 
Atubildung  in  einer  eigenthUmiichen  Spindelform  aus.  3.  Löst  man  etwas  der  ausgeschiedenes 
HamsSure  in  Nilriumeaibonalllifiung^  so  bringt  jeder  lYopfien  der  lUtoung  auf  dnem  mit  Silbei^ 
aitnidOmUDg  getränkten  Papier  fast  augenblicklidi  einen  tdiWHM&  Fleck  von  reducirtero  Silber- 
her%'or.  4.  Löst  man  Harnsäure  in  Natronlauge,  setzt  etwas  Fkiii  iNC.'sche  Kupfcrlosunf:  hinn: 
und  erwärmt,  so  entsteht  ein  weisser  Niederschlag  von  bamsaurcm  Kupferoxydul  oder  ein  rothei 
von  Kupferoxydul. 

Quantitative  Bestimmung.  Die  früher  Übliche  HsiNTz'sche Methode  —  Zu< 
satz  von  Salzsäure  und  Wigung  der  ausgeschiedenen  Harnsäure  ^  ist  wohl  nemlich 
allgemdn  verlassai,  da  bei  dieser  ein  wechselnder  Tbetl  der  Harnsäure  m 

Lösung  bleibt.  Dieser  Fehler  ist  ausgeschlossen  bei  der  Methode  der  Si]!)er- 
fiUlung  von  E.  Salkowski  (63).  Dieselbe  ist  bereits  beim  qualitativen  Nachweis 
angegeben:  man  nimmt  zweckmässig  250  Cbcm.  Harn,  50  Cbcm.  ammoniaka- 
lischer  Magnesiummischung,  filtrirt  und  verwendet  vom  Filürat  240  Cbcm.  twt 
Bestimmung  entsprechend  200  Cbcm.  Harn.  Die  ausj^eschiedcne  Harnsäure  wird 
mit  Wasser,  Alkohol  und  Aether  (^ui  Knllernung  von  Schweicispuren)  gewaschen, 
getrocknet,  gewogen.  Das  Waschwasser  wird  gemessen,  für  je  10  Cbcm.  des- 
selben 0*48  Müligrm.  Harnsäure  hinzuaddirt« 

Dieses  Verfthren  ist  in  zweckmässiger  Weise  modificift  von  E.  Ludwig  (64). 
Ludwig  vermeidet  die  Filtration  nach  Fällung  mit  ammoniakalischer  Magnesia- 


Digitized  by  Google 


Hun. 


583 


lösung,  zersetzt  statt  mit  SchwefelwasserstofT  mit  Schwefelnatrium  und  sammelt 
die  Harnsäure  in  einen  mit  (llaswolle  verstopften  Filtrirröhrrhen. 

t  cbcr  die  Bildung  der  Harnsäure  im  Organi<;mus  der  Vngcl  haben  neue  Unteiruchuiigcii 
Licht  verbreitet  Nacli  den  tibereiDStimnienden  Resultaten  der  Untersuchungen  von  Knieriem  (65), 
H.  Mevsr  und  jAVrB  (67),  W.  SaatOmut  (68),  Ctca  und  E,  Saucovod  (66)  geben  die 
Ainidoilulm  (GlfGooofl,  A^HtrugiB).  Ammoniak,  j«  idbit  Httnatoff,  irenn  man  dBew  Verbfai* 
düngen  IlUhncm  cingiebt,  im  Kttrper  derselben  vollständig  in  Harnsäure  tiher.  Die  Umwandlung 
dieser  W^rhindungen  in  Harnsäure  erfolgt  nach  den  Untersuchungen  von  Minkowski  (69)  in  der 
Leber.  G^nse,  denen  die  Leber  ausgeschnitten  ist,  scheiden  einen  dünnen  wassrigcn  Harn  aus, 
welcher  kdne  Hftimliwe  mdir  endiKlt,  dagegen  reiddich  milchaattre»  Ammon.  Ueber  die 
Bildung  der  HamstUiTe  beim  Menschen  iit  nichu  SicheMS  bdomnt. 

3.  Xanthinkorpcr. 

In  minimalen  Mengen  enthält  der  Harn  des  Menschen  und  der  Thiere 
neben  Harnsäure  noch  Xanthin  und  diesem  nahestehende  Verbindungen, 
von  denen  bisher  Hypoxanthin,  Paraxanlhin  und  Heteroxanthin  nachgewiesen 
smd.  Will  man  sich  nur  von  dem  Gdialt  des  Harns  an  Xanthinkdipem  Ubor^ 
aetigen,  so  genügt  es,  wenn  man  die  salzsaure  Mutterlauge,  welche  bei  dem 
Nachweis  der  Harnsäure  nach  dem  Silberveriahren  aus  mehreren  Liter  Harn 
blelbl^  ammoniakalisch  macht;  nochmals  mit  SUberlösimg  fällt,  den  Niederschlag 
auswäscht  und  unter  Zusatz  von  etwas  Harnstoff  in  heisser  Salpetersäure  von 
ri  spec.  Gew.  löst,  mit  Ammoniak  alkalisirt.  Der  nunmehr  ausfallende  Nieder- 
schlag besteht  ganz  überwiegend  ans  der  Silberverbindung  der  Xanthinköqjcr  und 
liefert  bei  Zersetzung  mit  Schwefe hvasserstoff  diese  seihst.  Der  durch  Abfiltriren 
von  Schwefelsilber  in  der  Hitze  und  Eindampfen  der  Lösung  zur  Trockne  er- 
haltene Rtt^stand  giebt  die  sogen*  Xantiunreaction,  d*  h.  er  bniterlässt  beim 
Eindampfen  mit  starker  Satpetersäure  zur  Trockne  einen  gelben  bis  gelbroäien 
Flecki  der  auf  Zusatz  von  Ammon  sich  nicht  verttndert;  auf  Zusatz  von  Natron- 
lauge dagegen  mtensiv  roth  wird.  Die  Färbung  hält  sich  auch  bei  nachträglichem 
Er^värmen,  wflhrend  die  Murexidreaction  verschwindet. 

Die  Trennung  der  verschiedenen  Xanthinkörper  ist  schwierig  und  kann  hier 
nicht  näher  behandelt  werden.  Ks  möge  hier  nur  die  kurze  Beschreibung  der 
beiden  von  G.  Saiomon  (69)  im  Harn  entdeckten  Körper,  das  Paraxantbin  und 
Heteroxanthin  Platz  finden. 

Das  Paraxanthin.  Beim  Eindampfen  der  aus  den  Stlberverlnndungen 
der  Xanthinkörper  resultirenden  Lösungen  scheidet  sich  das  Paraxantbin, 
CfHgNiOs,  in  glasglänzenden,  bis  5  Milltm.  langen,  meist  sechsseitigen 
Tafeln  oft  von  ansehnlicher  Dicke  aus,  welche  bei  270°  anscheinend  unzersetzt 
schmelzen.  Ks  giebt  die  Xanthinreaction  nur  schwach,  dagegen  sehr  schön  die 
WEiDKi.'sche  Reacfion.  Aus  seinen  wässrigen  T.östmgen  wird  es  geföllt  durch 
Silberuitrat,  l'ikrinsaurc,  Phos[)horwolframsäure,  Ku[>feracetat,  Blcicssig  und  Ammo- 
niak, dagegen  fallt  (Quecksilberchlorid  nur  aus  concenlrirten  T-ösungcn  eine 
Doppelverbindung  von  l'araxanihinquecksilbcrchlorid  als  Haufwerk  larbloser 
Prismen.  Sehr  charakteristisch  ist  fUr  das  Paraxanthin  das  Verhalten  concentriiter 
wässriger  Lösung  zu  Natronlauge.  Setzt  man  diese  hinzu,  so  scheidet  sich  sofort 
oder  sehr  bald  die  Natronverbindung  in  Form  eines  aus  langen,  glänzenden  Kiystall- 
flittem  bestehenden  Niederschlages  aus,  die  sich  mikroskopisch  als  sehr  zarte, 
rechtwinklige  Tafeln  erweisen.  Das  Paraxanthin  ist  isomer  mit  dem  Theobromin 
und  dem  von  E.  Fischer  aus  HamsSure  dargestellten  Dioxymcthylpurin,  jedoch 
von  beiden  bestimmt  verschieden,  dagegen  wahrscheinlich  identisch  mit  dem 
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schon  etwas  firOher  von  TKinmannc  (70)  bescliiiebeneii,  wenn  auch  nicht  hin- 
reichend  charakteriaiten  Urotheobromin. 

Das  Heterozanthin,  CiH^N^O,  erhielt  G.  Salomon  (71)  aas  dem  Roh- 
Xantiiin,  welches  neben  dem  Paraxanthin  in  amorphen  Massen  bei  der  Dar" 
Stellung  der  Xanthinkörper  resultirt.  Das  salzsaure  Salz  bildet  bis  1  Centim.  lange 
Kr\'st.ille.  Das  Heteroxanthin  cliarakterisirt  sich  durch  das  Verhalten  zu  Süber- 
lösung  und  anderen  Fällungsmitteln,  sowie  durch  die  WEiDEL'schc  Reaction  als 
Xanthinkörper,  die  sogen.  Xanthinreaction  giebt  es  nur  andeutungsweise,  eine 
Pikrinsäureverbindung  nicht.  Seiner  Zusammensetzung  nach  konnte  man  es  als 
Methylzantbin  ansehen,  während  das  Paraxanthin  Dimethylxanthin  wäre. 

IM«  Xanfliinteiper  cnlsteheD  mcb  den  Bosgedeluiten  Untenttehaogen  vtMi  A.  KossiL  (73) 
aus  dem  Haupfbestandtheil  des  Zdlkcros,  dem  Nudein,  aus  welchem  sie  durch  Spaltuncsvorgänge 
in  nllen  Geweben  fird  weideo*   Die  Spaltung  ist  auch  muserhalb  des  Ofganismos  ausfiUubar. 

4.  Kreatinin,  C«H,N,0. 
Vorkommen.  Das  Kreatinin  ist  ein  constanter  Bestandtheil  des  34stlln- 

digen,  sauer  reagirenden  Harns  von  Menschen  und  Hunden.  Auch  der  Harn 
des  Rindes  und  des  Pferdes  enthält  Kreatinin  [Socoloff,  (73),  Maly  (74),  Voit 

(75)  ].  Die  Quantität  des  in  *24  Stunden  vom  Menschen  ausgeschiedenen  Krea- 
tinin  geht  im  Allgemeinen  parallel  der  Harnstoffausscheidung  und  wird  ganz 
besonders  gesteigert  durch  Fleischnahrungt  sie  Kchwankt  etwa  zwischen  0*6  bis 
1*3  Grni.,  vermindert  ist  seine  Quantität  in  manchen  Krankheiten.  Reagirt  das 
Harn  nicht  sauer,  sondern  irgend  erheblich  alkalisch»  so  ist  das  Kreatinin  z.  Th. 
oder  gans  durch  Kreatin  ersetzt  Auch  bei  saurer  Reaction  findet  sich  mitunter 
Kreatin  im  Hundeham. 

Nachweis.    Der  Nachweis  g^chieht  am  einfachsten  durch  die  WEVL'sche 

(76)  Kreatinin-Reaction:  versetzt  man  den  Harn  mit  einigen  Tropfen  einer 
I.ö'^nno'  von  Nitroprnssidnatrium,  alsdann  mit  Natronlauge,  so  förht  er  sich  vorüber- 
gehend rubinroth,  alsbald  schnell  strohgelb.  Da  der  Harn  öfters  Aceton  m 
merklichen  Mengen  enthält,  dieses  aber  die  gleiche  Reaction  giebt,  so  thut  man 
gut,  den  Harn  vor  Anstellung  der  Reaction  zum  Sieden  zu  erhitzen  und  wieder  ab- 
zuktthlen.  Die  Erwdterang  der  WEVL'schen  Reaction  —  Graniärbung  der  gelb 
gewordenen  LOsung  beim  Erbitsen  mit  Ksessig  (E.  Salkowsxi)  —  gelingt  im 
Hain  nicht  constant 

Die  quantitative  Bestimmung  nach  Nbubaub»  (77),  modtfidrt  von  E.  Sal- 
KOwsRi  (78),  grttndet  sich  auf  die  grosse  Schweilösiichkeit  des  Kieatininchlorzink 
in  Alkohol: 

240  Cbcm.  Harn  werden  rlurch  vorsichtigen  Zii«>.itz  von  Kalkmilch  schwach  alkalisirt 
mit  CiilorcalciuD)  genau  ausgefällt,  auf  :^00  Cbcm.  aufgehiUt,  gut  gemischt,  nach  15  Minuten 
dtffcb  ein  trodtnes  Filter  filtrirt,  von  Fihm^  das  schwadt  alkaliseh  icapren  nrnss,  SOO  Cbcm. 
im  Mesikdben  abgonessen,  dann  an&ngs  auf  bmtm  Feuer,  qilter  auf  dem  Wasscibad 
cingcdnmpft  bis  nuf  ctw.i  20  Cbcm.,  mit  absolutem  Alkohol  in  einen  Messkolben  von 
100  Cbcm.  gebracht,  mit  absolutem  Alkohol  auf  lOO  Clicm.  nufgcfullt,  gut  diirLhg«rm?«cht,  am 
nächsten  Tage  tiltrirt,  vom  Filtral  80  Cbcm.  abgemessen  und  mit  J  — 1  Cbcm.  Chlorzinklosung 
(alkoholüch-wassr^  Lösung  von  1*2  spec  Gew.)  vcrsefatt,  an  einem  klUilen  Ott  stehen 
gduMCn,  nadi  8—8  Tagen,  der  ausgeschiedene,  kOraige  Niedersdili^  auf  ein  gewogenes  Filter 
gebracht,  mit  SOproc.  Alkohol  gewaschen.  100  Thle.  desselben  entsprechen  62*42  Thln. 
Kreatinin.  Nach  Nffbauer  besteht  der  Nieder<!chl.'!jj  zu  98||  aus  Kre.itinchlor;ink ,  dicker 
Umstand  compensirt  nach  ihm  den  durch  die  Lösüchkcit  der  Verbindung  in  der  alkoholischen 
fihmflu  ^i^ivcit  Towsadilai  Vedust 

Abstammiingi   Das  Kreatinin  des  Hum  stammt  ohne  Zirei£d  von  dem  Kieatin  des 
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M«<kelfleisches  und  anderer  Körpergewcbc  ab;  auch  der  Nahning  nigcsetttes  Kroatin  wird  als 
Kreatinin  ausgeschieden.  Ueber  die  Entstehung  des  Kreatins  selbst  aus  dem  Eiwciss  in  den 
Geweben  viMcn  wir  nkblk 

5.  Oxalsäure,  C,H,0,  4- 2H,0, 

kommt  im  Harn  des  Menschen  und  der  Thiere  anscheinend  cons»^nnt,  immer 
aber  nur  in  äusserst  geringen  Mengen  vor;  beim  Menschen  kaum  mehr  wie  0  02 
in  24  Stunden  [Fukbringer  (7)];  etwas  grösser  ist  die  Ausscheidung  bei  manchen 
Krankheiten. 

Zum  Nachveis  uad  zw  qomtitativein  BestiinmuDg  der  Oxalsäure  ist  eine 
grosse  Keihe  von  Methoden  angegeben,  so  von  Nkubaubr  (So)«  Schultzbn  (8i), 
Bochheim  (83),  deren  Werth  m  quantitativer  Beziehung  zweifelhaft  ist  Der  qiuüi- 

tative  Nachweis  gelingt  am  besten  nach  dem  von  E.  Salkowski  (S3)  angegebenen 
Verfahren,  das  sich  an  die  Methode  zur  quantitativen  Bestimmung  des  Kreatinins 
anschliesst.  Wie  bei  jenem  wird  der  Harn  mit  Kalkmilch  und  Chlorcalcium  ge- 
lallt, jedoch  mit  der  Vorsicht,  dass  die  Reaction  des  Gemisches  neutral  bleibt, 
dann  ebenso  verfahren,  wie  dort  angegeben  ist.  Die  Oxalsäirre  findet  sich  in  dem 
Alkoholniederschlage.  Dieser  Niederschlag  wird  abhiLriri,  einige  Male  mit 
80proc.  Alkohol,  dann  noch  einige  Male  mit  heissem  Wasser  gewaschen,  in 
wenig  verdünnter  Salzsäure  gelöst,  die  filtrirte  Lösung  sofort  mit  Ammoniak  neu- 
tntlisirt  und  mit  Essigsäure  angesäuert  Nach  24  Stunden  oder  auch  schon 
früher  findet  man  den  Oxalsäuren  Kalk  als  weissen  Beschlag  an  den  Wänden, 
namentlich  aber  am  Boden  des  Gefasses  ausgeschieden.  Aul  dem  Objectträger 
unter  dem  Deckglas  er<^r!ieint  diese  Ausscheidung,  der  Regel  nach,  als  glitzerndes 
Krystallpulver,  welches  beim  Schräghalten  des  ObjecttrSgers  sich  in  rollende  Be- 
wegung setzt.  Bei  der  mikroskopischen  Untersuchung  zeigt  sich  der  Niederschlag 
als  ausschliesslich  aus  wohlausgebildelen  Krystallen  bestehend,  theils  quadra- 
tische Oktaeder,  theils  quadratische  Prismen  mit  pyramidalen  Endflächen,  über- 
einstimmend mit  den  von  Feser  und  Friedberger  (84)  als  Sediment  im  Pferde* 
harn  beschriebenen  Formen.  Die  UnlösUchkeit  der  Kiystalle  in  Esdgsäure,  die 
Löslichkeit  in  Salzsäure,  die  Wiederausfällung  bei  Ammonzusatz  in  anfangs 
amorpher,  später  oktafidiischer  Form  schützen  vor  Verwechselungen. 

Abstammung.  Mit  der  Nahrung  eingeführte  Oxalsäure  wird  grösstentheils  oxydirt,  nur 
ctwn  10—14"  ersclicinen  im  Ilam  wieder  ""Bitjuikim  (8!;V,  man  mu<;<;  danacfi  .innchmcn,  da«;«; 
die  im  Harn  vorkommende  Oxalsäure  nur  ein  Theil  der  im  Ürganismns  entstandenen  ist.  Auch 
im  Organismus  entsteht  die  Oxalsäure  wahrscheinlich  durch  Oxydationsvorgange,  es  ist  aber  nidit 
belttunt,  ob  »OS  EiweinlUiipcni  oder  KohlebydnteD.  WdiOEX  and  FamcHS  finden  beim  Hand 
eine  Zunabme  der  OxalaSure  nach  Fütterung  mit  HanudUtre  und  leiten  daher  die  OxaUätue  von 
dieser  ab,  andere  Antoren  iconntcn  die  Angaben  mir  theihveise  bestSttgen. 

G.  OxalursaiiTc,  CjFl^NjO^. 
Von  Shi;nk  (86)  in  Spuren  im  Harn  entdeckt.  Shunk  fand  sie  in  der  Kohle, 
dnrch  welche  grössere  Mengen  von  Harn  filtrirt  waren.  Neubauer  erhielt  durch 
Auskochen  von  solcher  Kohle  mit  Alkohol  aus  100—150  Liter  Harn  so  viel 
oxalursaures  Ammon,  dass  es  an  den  Eigenschaften  mit  Sicherheit  nachgewiesen 
werden  konnte;  die  leichte  Spaltbarkeit  der  Oxalursäure  in  Oxalsäure  und  Harn- 
stoff und  ihre  unzweifelhafte  Abstanmumg  von  der  Harnsäure  spricht  zu  Gunsten 
der  Ansiclit,  dass  die  Oxalsäure  des  Harns  von  der  Harnsäure  abstammt.  Die 
Uxalursäure  w<ärc  dann  als  ein  dem  vollständigen  Ablauf  der  Reacüon  ent* 
gangcner  Kest  aufzufassen. 
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7.  Fluchtige  f«tte  Säuren  der  Reihe  CbH^„0,. 
Wenn  man  normalen  Harn  auf  dem  Wasserbad  eindampft  und  den  Rück- 
stand mit  verdünnter  Srhwcfcl.säure  anrührt,  so  entwickelt  sich  ein  äu'sscr':t  pene- 
tranter Geruch  nach  lliiclitif^en  fetten  Säuren.  J-"ast  allen  im  Harn  erzeugten 
Niederschlagen  haften  Spuren  dieser  Säuren  an,  auch  wenn  sie  sorgfältig  ausge- 
waschen sind.  Die  Natur  dieser  flüchtigen  Säuren  ist  nicht  bestimmt  ermittelt« 
scheint  auch  nicht  constant  zu  sein.  Berzeuus  (87)  fand  Bultersäure,  E  Sal- 
KOWSKi  (88)  mit  Wahrscheinlichkeit  Propionsäure,  v.  Jacksch  (89)  Gemische  ver- 
schiedener Säuren.  In  Krankheiten  kann  die  Quantität  der  flüchtigen  Säure  nadi 
Jacksch  bis  O  l  Grm.  betragen.  Derselbe  fand  ausserdem,  dass  normaler  Harn 
beim  Behandeln  mit  Kaliumbichromat  und  Schwefelsäure  flüchtige  Fettsäuren 
giebt  und  zwar  die  Tapfesmenge  etwa  0!» — 15  Orm.  Grösser  ist  die  von 
Pflanzenfressern  ausgeschiedene  Menge  Fettsäuren,  bei  einer  Ziege  nach  Wilsing 
(90)  0-9— 2  y  Grra. 

Die  QueDe  der  Fettdurcn  ün  Harn  siad  ohne  Zweifel  die  flttchtiifen  fetten  Sttaren,  welche 
(^ImiiMig  im  Daimkanal  durch  bacteritische  Zenetzuug  entstehen.  Der  gröwte  Theii  derselben 
wird  oxydirt,  ebensoi  wie  mit  der  Nsbning  eingeflilute  Simw  dieser  Reihe,  ein  geringe  Bmch- 
theil  eischeint  im  Hann. 

8.  Glycerinphosphorsäure,  C,H,FOg, 

fand  SoTNISCHE^vsKV  (01)  in  Spuren  in  grösseren  Mengen  Harn  (10  T.iter)  nach 
möglichst  sorgfriltiper  Entfernung  der  Phosphorsäure.  In  dem  phosi)horsaure- 
freien,  auf  ein  möglichst  kleines  N'oluinen  reducirten  Harnextract  koniuc  nach  dem 
Kochen  mit  Mineralsäure  Glycerin  und  Fhosphorsäure  nachgewiesen  werden.  Die 
Glycerinpliosphorsäure  stammt  von  dem  Lecithin  des  Nervengewebes  etc.  ab. 

9.  RhodanverbinduDgen 

kommen  nach  GscHEiDLEN  {92)  und  J.  Münk  (93)  im  Harn  vor.  Nach  GscMODLnr 
giebt  entfärbter  Harnextract  mit  Eisenchlorid  und  Salzsäure  Rhodanreaction,  Münk 
schliesst  auf  Gegenwart  von  Rhüdan  aus  dem  Verhalten  des  eingedampften  Al- 
koholextraktes von  Harn  und  des  Blei-  und  Silberniederschlages  heim  Destiüiren 
mit  Mineralsäuren.  Das  Destillat  entl.ak  Schwefelwas-serbtoff  und  Blausäure,  den 
Gehalt  an  Rhodannatrium  berechnet  Gscheidlen  zu  00314  im  Liter,  J.  Münk 
tu  (hll  Rhodankalium. 

10.  Hippursäure,  C^HgNO,, 

Vorkommen.  Findet  steh  reichlich  im  Harn  des  Pferdes  und  Rindes, 
ebenso  im  Harn  kleiner  Fflansenfresser,  jedoch  nicht  so  reichlich;  in  geringer 
Menge  constant  beim  Menschen,  in  sehr  geringer  Quantität  beim  Fleischfresser. 

Die  24stündige  Ausscheidung  beträgt  bei  einem  gut  genährten  Pferde  etwa 
15  Grm.  [E.  Salkowski  (97)],  beim  Menschen  wechselnd  nach  der  Ernährung 
etwa  0*3— r.'>,  gesteigert  namentlich  nach  dem  Genuss  von  verschiedenen 
Früchten,  wie  Pflaumen,  Preisselberen,  Heidelbeeren  [Duckek  (95),  Lücke  (96)], 
sowie  nach  dem  Einnehmen  von  Benzoesäure,  beim  Hund  etwa  O  Oä — 0  2  Grm. 
[Meissner  und  Shepard  (97),  E.  S.\lkowski  (98)]. 

Nachweis.  Hippursäurereichen  Harn  braucht  man  nur  durch  Eindampfen 
etwas  zu  concentrinen  und  mit  Salzsäure  anzusäuern:  beim  Stehen  scheidet  sich 
Hippursäure  aus,  welche  durch  Umkiystallisiren  aus  Wasser  unter  Zusatz  von 
Kohle  leicht  zu  reinigen  ist.  Hippursäurearroen  Harn  extrahirt  man  zweck- 
nilissis;  nach  dem  Eindampfen  auf  dem  Wasserbad  mit  Alkohol,  verdunstet  den 
alkoholischen  Auszug,  löst  in  Wasser,  säuert  stark  mit  Schwefelsäure  an  und 
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schflttelt  nut  Aeäier,  der  ^  Alkohol  enthält  oder  mit  einem  Gemisch  gleicher 
Vol.  Adher  und  Essigftther  aus.   Beim  Stehenlassen  des  durch  Abdestilliren  des 

liiösungsmittels  erhaltenen  Syrups  krystallisirt  allmählich  stark  gefärbte  Hippursäure 
aus,  die  durch  Absaugen  auf  Thonplatten,  wiederholtes  Umkrystailiuren  etc.  zu 

reinigen  ist. 

Zur  Bestätigung  dient  1.  der  Schmp.  187".  2.  Die  Rothfrirbung  der  Schmelze  unter 
Bildung  eines  Sublimates  von  Benzoesäure  und  Entwicklung  bittcrroandelartigcn  Geruches 
(Beummtiü  imd  Blaii^iire).  3.  Die  Büdimg  von  Nitrobeiuol  beim  Abdampfen  mit  ttiaHax 
Salpetersäure  und  Erhitzang  des  gebliebenen  Rflckstandes  (LDCRB'acbe  Reaction).  4.  Wenn 
die  Menge  hierzu  ausreicht,  die  Spoltuig  in  GljcoeoU  und  BenxoesÜore  bei  batlisttlndigem  Ei^ 
hitsen  mit  rauchender  Salrs.iurc. 

Abstammung.  Die  Hippursäure  entsteht  im  Organismus  ausnahmslos  aus  Benzoesäure 
und  GlyoocoU,  die  Büdoog  des  Benzoylglycocoll  aus  diewn  Componenten  «fiolgt  beun  Fleisch- 
freaser  in  der  Nteic  [Bungb  und  ScmnEDSBi  KC  (99)],  beim  Pflanzenfresser  ancb  in  anderen 
Organen  [W.  Sai.omon  (100)].  Die  Benzoesäure  ist  entweder  als  solche  eingcfllhrt,  wie  in  den 
Preisseibeeren  [O.  I.öw  (101)^,  Pflaumen  (Duckek),  oder  sie  entsteht  aus  in  der  Nahninp  enthaltenen, 
der  Bensoesäure  nachstehenden  Verbindungen,  so  aus  der  Chinasäure,  die  durch  Keduction  im 
Darmkanil  i»  Benzoesäure  ttbergeht  [Stadklmann  (102)],  oder  sie  entsteht  dnreb  Oxydation  der 
im  Darmlcanal  durch  die  bacteritisehe  ZerMisung  ans  dem  Eiweisa  abgespaltenen  Fhcnylpropion- 
säure  [E.  u.  II.  Saixowski  (103)],  weldie  leislef«  TAvnaiWk  (104)  ancb  im  Danünhalt  der 
Rinder  auffand. 

Kine  grosse  Reihe  anderer  Benzolderivate  wird  beim  F.innehmen  gleichfalls 
zu  Benzoesäure  oxydiri  und  (?eht  in  Hippursäure  über,  so  Methyl-,  Aethyl-,  Pro- 
pylbenzol,  Benzaldehyd,  Beniylalkohol,  Benzoesaureäüter,  Zimmtsäure,  Aceto- 
phenon.  Ebenso,  wie  die  Benzoesäure  verhalten  sich  Chlor*,  Brooi-,  Nitro%  Ben- 
zoesäure. Andere  aromatische  Verbindtmgen  werden  nicht  oxydirt,  bilden  aber 
ebenso  wie  die  Benzoesäure  Glycocollverbindungen,  die  mit  entsprechenden 
Namen  bezeichnet  werden;  so  bilden  die  Toluylsäure,  Anissäure,  Cuminsäure, 
Mesitylensäure,  Phenylessigaäure,  Oxyphenyiessigsäure:  Tolursäure,  Anisursäure, 
Cuminursäure  u.  s.  w. 

11.  Phenacetnrsäure,  C|oH,|NOt. 
Der  Harn  des  Pferdes  enthält,  anscheinend  regelmässig,  neben  Hippur- 
säure noch  eine  zweite  hiimologe  Säure  die  Phenacetursäure  (E.  Saucowski 
104a).  Zur  Darstellung  derselben  dienen  die  bei  Ausfallung  der  Hiijpnrsänre 
aus  dem  Harn  oder  besser  aus  dem  AlkolK)Iextract  entfaHenden  Mutterlaugen. 
T")iesclben  werden  mit  .Aether  geschüttelt,  aus  dem  Aetlieraiis/iiir  durch  Schütteln 
desselben  mit  Natriunicarbonatlösung  in  alkalische  Lösung  ülier^et'ihrt,  aus  dieser 
wiederum  in  die  Aetherlösung;  der  beim  Verdunsten  der  Aetlierlüsung  bleibende 
Synip  wird  mit  nicht  zu  grossen  Mengen  Wasser  ausgekocht.  Die  erhaltene 
Lösung  liefert  beim  Einengen  meistens  schon  ziemlich  reine  Phenacetnrsäure, 
die  durch  mehrmaliges  Umkrystallisiren  leicht  von  Spuren  Hippursäure,  durch 
Behandeln  mit  Benzol  von  etwa  beigemischterBenzoesäure  zu  befreien  ist.  Die  Phena- 
cetursäure (E.  und  H.  SALKOwsKr,  104  b)  bildet  bei  schneller  Ausscheidung  weisse 
THättchen,  bei  langsamer  äusserst  harte,  dicke  rhomVusrhe  Tafeln  mit  abprcrnndcten 
Winkeln  vom  Schmp.  143°;  sie  ist  etwas  leichter  in  Wasser  löslich,  wie  die 
Hippursäure  und  zerfällt  beim  Kochen  mit  Salzsäure  leicht  in  Phenylessigsäure 
und  GlycocoU.  —  Auch  der  Harn  des  Menschen  enthält  wahrscheinlich  Phena- 
cetnrsäure. Die  Phenacetursäure  stammt  ohne  Zweifel  aus  der  im  Darmkanal 
neben  Phenylprc^ionsäure  durch  bacteritischeZersetzung  aus  dem  Eiweiss  gebildeten 
Phenylessigsäure  ab. 


Digitized  by  Google 


58S 


Ibndwffrtcrbneb  der  Gmiiie. 


IS.  Indoxylschvrefelsiure,  SO^C^q^«"«^, 
fttther  IndioD  genannt^  von  Baumamn  (105)  als  Aeflieisdnrefclsllure  cdcaimt. 

Vorkolomen.  Als  Katiumsalz  namentlicb  im  Pferde-  iiiid  Rinderharn;  in 
geringer  Menge  in  Hnndeham  bei  FleischlÜttertmg,  noch  weniger»  nur  in  Krank- 
heiten gesteigert  im  Harn  des  Menschen  [E.  Bavmann  und  Tosmanm  (106).  Bau- 
mann und  Brieger  (107)]. 

Darstellung  mit  Vortheil  nur  aus  dem  Harn  eines  mit  grossen  .Xfensrcn 
Indol  (18  Grm.)  gefütterten  Hundes.  Die  genannten  Autoren  schlugen  folgenden 
Weg  ein. 

Der  Harn  wurde  zur  Krystallisation  eingedampft,  die  von  den  Salzen  und  aus- 
kiystaltishrCem  Harnstoff  getrennte  Mutterlauge  mit  90proc.  Alkohol  extrahirt, 
der  alkoholische  Auszug  sur  Entfernung  des  Harnstofis  mit  alkoholischer  Oxal- 
säurelösung, das  Flltrat  mit  alkoholischer  Kalildsung  versetz^  filtrirt,  auf  etwa 
3  Liter  eingedampft,  mit  dem  gleichen  Volumen  Aether  versetzt.  Der  entstehende 
sjrrupöse  Niederschlag  wird  wiederholt  mit  starkem  Alkohol  ausgekocht  und  mit 
dem  gleichen  Volumen  Aether  j^efällt.  Aus  der  so  gereinigten  Lösung  schied 
sich  bei  Aetherzusatz  allmählich  das  Kaliumsalz  der  Indonylschwefelsäure  in 
krystallinischer  Form  aus. 

Eigenschaften  des  induxylschwefclsauren  Kali.  Dasselbe  bildet  blendend- 
weisse  glänzende  Tafeln  und  Blättchen,  die  sich  leicht  in  Wasser,  wenig  in  Al- 
kohol lösen.  Beim  Erwärmen  mit  Salzsäure  zersetzt  sich  die  IndoxyLschwefel- 
säure  ebenso  wie  alle  anderen  Aeäierschwefelsäuren  in  Schwefelsäure  und  einen 
phenolartigea  Körper,  das  Indoiqrli  das  bisher  nicht  rein  dargestellt  ist  EntlUtlt  die 
Säure  gleichzeitig  Oxjdationsmittel,  wie  Eisenchlorid,  Chlor»  Brom,  so  geht  bei 
der  Spaltm^  das  Indoxyl  sofort  in  Indigblau  über.  Erhitzt  man  trocknes,  indoi^l- 
schwefelsaures  Kali,  so  zersetzt  es  sich  unter  BUdurc  j  irj^irrother  Dämpfe  von 
Indigo,  die  sich  im  kälteren  Theil  des  Glases  verdichten.  Die  Indoxylsäure 
selbst  scheint  nicht  cxistcnztahio;  zu  sein. 

Der  Nachweis  der  Indoxylsclnvefehäure  läuft  stets  auf  die  Bildung  von 
Indigoblau  aus  derselben  hinaus.  Man  versetzt  den  zu  prüfenden  Harn  direkt 
mit  dem  gteichen  Volumen  Salzsäure,  dann  mit  einigen  Tropfen  schwacher  (1 : 20) 
Chlorkalklösung,  schüttelt  gut  durch  und  wartet  einige  Minuten;  bei  irgend  er- 
heblichem Gehalt  ftrbt  sich  der  Harn  bald  grfinlich,  dann  blau,  bei  starkem  Ge- 
halt fast  schwarz  {Indicanprobe  nach  Jafpb  (loS)].  Die  Färbungen  sind  oft  durch 
die  Eigenfarbe  des  Harns  modificirt,  oft  auch  durch  gleichzeitig  auftretende  Roth- 
förbung.  Um  das  Tndigoblau  anschaulicher  -/u  machen,  kann  man  die  Probe 
mit  wenig  Chloroform  schütteln,  welcher  dasselbe  aufnimmt.  Sehr  dunkle  Harne 
entfärbt  man  vorher  durch  Fällung  mit  Blciessig.  Als  Oxydationsmittel  ist  ausser 
dem  Chlorkalk  auch  verdünntes  Bromwasser  und  Kaliumpermanganat  zu 
empfehlen. 

Zur  quantitativen  Bestimmung  des  Indicangehaltes  sind  Methoden  an- 
gegeben von  Javfe  (109),  £.  Salrowski  (ito),  Fr.  Müller  (iit);  bei  allen  wird 
das  Indigblau  abgeschieden  und  entweder  gewogen  oder  colorimetrisch  oder  q>ec> 
trophotometrisch  bestimmt.  In  Betreff  derselben  muss  auf  die  Originalarbeiten 
verwiesen  werden. 

Abstammung  der  Indoxylschwefelsäure.  Die  Quelle  derselben  ist  das  im 
Darmkanal  durch  Zersetzung  aus  dem  Kiweiss  frei  werdende  Indol,  welches  im 
Organismus  zu  Indoxyl  oxydirt  wird,  dieses  geht  an  noch  nicht  ermittelten 
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Körperstellen  in  die  entsprechende  Aetherschwefelsäure  über.    An  Indican  sehr 

reichen  Harn  crliält  man  ausser  nach  Fdttenmg  mit  Indoxyl,  auch  nach  Verab- 
reichung von  ( )rthonitrüphenylpropioLsäiirc  [Ct.  Hoppk-Seyler  (112^  -  '^f'wie  bei 
Hunden  nach  künstlicher  Verscliliessung  des  Darmkanals  [M.  Jaffe  (108)]. 


Nacli  der  tiniiihrung  von  Skatol  unter  die  Haut  zeigt  der  Harn  bei  An- 
stellung der  lndicanj)robe  Violetttarbung  unter  allmalilicher  Ausscheidung  violetter 
Flocken;  bei  Verarbeitung  des  Harns  nacli  der  zur  Darstellung  der  Indoxyl- 
achwefebäuK  einzu8chlagen(^  Wege  wutden  Kiystalle  erhalten,  welche  aller 
Wahrschemlichkeit  nadi  das  Kaliumsak  der  Skatoigrlschwelidsäure  war,  jedoch 
in  SU  ^ringer  Menge  für  die  Analyse  (Briecer  (1x3)}.  Dieselbe  Verbindung  er- 
hielt Otto  (114)  aus  dem  Harn  eines  Diabetikers.  Wahrscheinlich  ist  skatoxyl- 
schwefelsaures  Kali  ein  ganz  regelmässiger  Bestandtheil  des  normalen  Harns. 


Vorkommen.  Als  Kaliomsak  im  Harn  des  Rindes  und  Pferdes^  gleich- 
zeitig mit  Kresolschwefelsäure,  in  Spuren  im  menschlichen  Harn,  etwas  mehr  in 
Krankheiten,  auch  hier  stets  im  Gemisch  mit  Kresolschwefelsäure,  femer  mehr 
oder  weniger  reichlich  nach  dem  innerlichen  oder  äusserlichen  Gebrauch  von 

Phenol. 

Darstellung  nach  E.  Baumann  (115):  a)  aus  Harn;  vortheilhaft  nur  aus 
dem  nach  reichlichem  Carbolsäure- Gebrauch  entleerten  Haqi.  Derselbe  wird 
zum  Syrup  verdampft^  mit  absolutem  Alkohol  aufgenommen,  das  Ftltrat  tnr  Eni» 
fernung  von  Harnstoff  mit  alkoholischer  Oxalsäurelösung  gefällt,  mit  dem  gleichen 
Volumen  Aether  versetst,  filtrirt  und  mit  kohlensaurem  Kalt  neutralisirt;  die  wieder 
verdunstete  T.ösung  erstarrt  nach  einiger  Zeit  zu  einem  Krystallbrci,  aus  welchem 
durch  Umkr)'stallisiren  aus  Alkohol,  das  phenolschwefelsaure  Kali  vollkommen 
rein  erhalten  wird,  b)  KitnstHch.  100  Grm.  Phenol  werden  mit  HO  Crni.  Kalihydrat 
und  80 — 9ü  Grm.  Wasser  in  einem  geräumigen  Kolben  zusammengebracht.  Nach- 
dem die  Mischung  auf  60—70°  erkaltet  ist,  werden  125  Grm.  feingepulvertes,  pyro- 
schwefelsauresKali  allmählich  eingetragen  und  dieMasse  unter  häufigem  Umschütteln 
8 — 10  Stunden  auf  60 — 70**  gehalten.  Der  Inhalt  des  Kolbens  wird  mit  sieden' 
dem  Alkohol  von  95f  extrahirt  und  heiss  filtrirt  Das  Filtrat  erstarrt  beim  Erkalten 
zu  einem  Brei  glänzender  Kxystallblättchen  von  phenolschwefelsaurem  Kali,  das 
durch  nochmaliges  Umkrystallisiren  aus  starkem  Alkohol  gereinigt  wird. 

Eigenschaften  des  Kaliumsalzes:  Kleine,  glänzende  Blättchen,  in 
7  Thln.  Wasser  von  15*  löslich,  kaum  löslich  in  kaltem,  absolutem  Alkohol, 
leichter  in  heissem;  zersetzt  sich  beim  Auf!)ewnhren  leicht  partiell,  sehr  schnell 
beim  Kochen  mit  Salzsäure  in  Phenol  und  Si  Invctelsänre,  Essigsäure  wirkt  sehr 
langsam  aul  dab  Salz  ein,  auch  bei  Gegenwart  von  Chlürbar}  um.  Gegen  Alkalien, 
sowie  gegen  Fäulniss  ist  das  phenolschwefeUaure  Kali  sehr  resistent.  Beim 
Erhitzen  auf  150—160'*  schmilzt  es  unter  Zeisetzung.  Die  Hauptmenge  des 
Salzes  geht  in  paraphenolsulfosaures  Kali  Uber.  Die  Säure  selbst  ist  nicht  halt- 
bar, ebenso  das  Natriumsalz  leicht  sersetzbar. 

Der  Nachweis  der  Phenolschwefelsäure  im  Harn  läuft  stets  auf  die  Kon- 
statirung  einer  unter  Einwirkung  von  Mineralsäuren  Phenol  abspaltenden  Sub- 
stanz hinaus  (der  Nachweis  der  Aeüierschwefelsäure,  der  geliefert  wird,  indem 


13.   S  ka  t  ox  y  l*c  Ii  wcfcl  Sit  u  rc,  S  O  ^, 
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man  den  Harn  niii  einem  Gemisch  von  Chlorbariiim  und  Barytwasser  ausfällt 
und  das  Filtrat  nach  starkem  Ansäuern  mit  Salzsäure  zum  Sieden  crhit/.t  — 
Bildung  von  Bariumsulfat  —  ist  für  sich  nicht  beweisend,  da  der  Harn  auch 
andere  AetherschwefelsJiiireii  entliält).  Das  geschieht,  indem  man  den  Hani  zu» 
erst  fllr  sich,  dann  nach  Zusate  von  Salzsäure  destillirt  und  beide  Destillate  anf 
Phenol  untersucht.  Ist  das  Ergebniss  im  ersten  Falle  negativ,  im  «weiten  posi- 
tiv,  so  ist  man  berechtigt,  Phenolschwefelsäure  anzunehmen»  besonders  wenn 
man  gleichzeitig  Aetherschwefelsäure  in  erheblicher  Menge  im  Ham  nachweisen 
kann. 

Bezllj^lich  der  Rcactionen  tut  AuOin-hmg  des  PliL-nol'-  kann  auf  den  bctrcfTenden  Artikel 
verwiesen  werden,  ebenso  wie  in  Bcmg  auf  die  quantitative  Bestimmung  desselben. 

AbstamnAung.  Die  Phenolwliwe&bHaie  enMeht  im  Oigraismm  an*  Phenol  umd  Sdnrefd*  . 
sttare,  der  Ort  dieser  l^mtbese  ist  nidit  beltsont    Das  Fheiiol  ist  wiedeimn  ein  Pkodukt  der 
bacterilischett  EiineiHSCisctsmig  im  OannkanaL 

16.  KresofechwefelsMuTe,  SO,^JJ7"^ 

kommt  gleichfalls  als  Kalmmsak  im  Rinder-  und  Pferdeham,  sowie  im  menschlichen  lizm  bei 
maoclien  Krankheilea,  in  Sparen  aud»  In  »omudem  Hais,  namentlich  im  Hundcham,  vor.  Die 
]>areteUang  aus  Harn,  sovrie  die  konslliclie  Daiatellung  gkicht  ditrehans  der  DarateUang  der 

Phenolsch%vcfe!5!iiirc  [F..  RAfMANN  (115)].  Die  im  Harn  vorkommende  Säure  enthält  hauptsfich- 
lich  Pnrakresol,  daneben  OrthokKftol  [C.  Prbussb  (i t6)j.  —  Die  Abstammung  ist  dieselbe,  wie 
bei  der  Pbeoolscbwefdsäure. 

16.  Hydrochinonschwefelsittte.  SO,^^«"«'^", 

ist  im  Ham  ansnnelimeni  der  nach  dem  Gebnudi  von  Garboblure  enüecrt  wird,  sie  ist  die 

Ursache  der  allmählich  eintretenden  Dunkelfärbung  solchen  Harns;  daneben  enthält  der  Ham 

auch  freies  Hydrochinon,  wenigstens  nach  einigem  Stehen  [Baumann  und  Preu??e  (ix6"*, 
Brikokr  (II?)].  Zum  Nachweis  des  Hydrochinons  wird  der  Ham  mit  Mineralsäure  erwännt, 
dann  mit  Aether  geschüttelt,  in  welchen  Hydrochinon  leidit  Ubergebt. 

17.  Brenzcatechinschwefelsiture 
Ist  nl«  Kaliumsalz  nach  Baumann  (119)  ein  sehr  häufiger  Bestandtheil  des  Pferdeharas  und  die 
Ursache  fUr  die  öfters  zu  beobachtende  Dunkeli^bung  desselben  von  der  Oberfläche  her ;  neben  der 
Aedkefsanre  Icommt  audi  freies  Brenscateehin  darin  vor.  Audi  im  meoacUichen  Ham  ist  Brena- 
catedun  Öfters  gdnnden  \EnTBtK  und  J.  MOubr  (120)]. 

18.  Aromatische  Oxysäuren. 
Der  Ham  von  Menschen  und  Thieren  giebt  mit  SalssXwre  aageSHuert  md  mit  Aedier  fe> 
schtlttett  an  den  Aedier  in  Wasser  lösliche,  nicht  mit  Wasierdlmpfen  flttdit^e  Substaruen  ab, 

welche  sich  beim  Erwärmen  mit  MnxoN'scIicni  Rcag-cn<^  roth  färben  [E.  Baumann  (121,".  Diese 
Reaction  deutet  auf  Gehalt  an  aromatischen  t>xy^.'iuTcn  liin.  A\\>  (grosseren  Mengen  Harn  konnte 
Baumann  p-Oxypbenylcssigsaurc  darstellen,  mitunter  fand  sicli  im  Ham  auch  eine  zweite  .Säure, 
vom  Schmp.  Vil^,  die  hAchst  wahischeinlicb  Hydroparecumarsiture  war.  Normaler  mcnsddicher 
Hara  entiiilt  etwa  0-015— 0*OS  Gnn.  O^rrture  in  der  Mstltndige»  Menge,  vennebrt  sind  die- 
setlien  in  den  an  Phenol-  oder  Krcsoslchwcfclsäurc  reichen  Hamen.  Die  aromatischen  Oxy> 
säuren  stammen  gletcla&Us  aus  bacteritischer  Zersetzung  des  Eiweiss  im  Dannkaoa]«  vetgL  den 
Art.  »Fäuloiss«. 

19.  Kynurenaiure.  CjoH^NO,.  * 
Die  Ksmurensäure  kommt  häufig  aber  nicht  constant  im  Ham  der  Hunde 
namentlich  mit  Fleisch  gefütterter  vor,  in  wecliaelnder Menge,  etwa  von  0*1 — O'SGnn. 

[Kretschv  (i22^]\  auch  wohl  noch  mehr.  Im  menschlichen  Harn  ist  sie  nicht  nach- 
weisbar [Fk.  HoFMEisrtK  auch  in  anderen  Thierharnen  bisher  nicht  getan  den. 
Man  erltält  sie  aus  dem  Hundeham  sehr  einlach  durch  Ansäuern  mit  Saksaure, 
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Lösen  des  gut  ausgewaschenen  Niederschlages,  der  meistens  etwas  Schwefel  ent- 
hält, in  Ammoniak,  Aualallen  mit  Essiusäure  und  niciuiache  Wiederholung  dieser 
Procedur.  Uebcr  den  Hergarig  der  Bildung  der  Kynureosäure  im  Organismus 
liegen  keine  Beobachtungen  vor. 

20.  Urobilin. 

Vorkommen.  Das  Urobilin  ist  von  Jafff  (124)  in  Fieberhamen  entdeckt, 
später  von  demselben  Autor  als  normaler  Bestandtheil  erkannt.  Ans  dem  Harn 
ist  CS  bis  jetzt  noch  nicht  rein  dargestellt,  nach  seinem  optischen  \'erhahen  aber 
ist  es  augeuFcheinlich  identisch  mit  dem  von  Malv  (125)  durch  Reduction  von 
Bilirubin  mit  Natriumamalgam  dargestellten  Hydrobilirubin  (vergl.  den  Art.  »Galle«). 
Das  Urobilin  ist  der  einzige,  bis  jetzt  näher  gekannte  Farbstoff  des  Harns,  doch 
kommen  nach  C  Vierordt  (i«6)  auch  in  normalem  Harn  noch  andere  Farbstoffe 
vor;  nach  Vierordt  zeigen  die  Spectra  des  Urobilins  und  des  Harns,  in  den  ein- 
zelnen  Abschnitten  genauer  auf  ihre  Lichtabsorption  untersucht,  keine  vollständige 
Uebcreinstimmunp:.  Sehr  häufig  enthält  der  Harn  nicht  fertiges  Urobilin,  sondern 
ein  Chromogen,  welches  unter  Aufnahme  von  SaucrsotY  in  Ihohilin  übergeht. 
Nach  Ksoff(t27"*(  ist  nfr  aiirh  eine  Urobilin  bildende  Substanz  im  Harn  vorhanden, 
welciic  erst  unter  der  Einwirkung  vun  Säuren  Urobilin  liefert.  •—  Besonders  reich 
an  Urobilin  sind  die  Fieberhame,  dann  viele  concentrirte  Harne  und  namentlich 
die  nach  inneren  Blutungen  entleerten  Harne. 

Darstellung.  Stark  gefärbter  Fieberham  wird  mit  Ammoniak  alkalisch 
gemacht,  fUtrirt,  das  Filtrat  mit  Chlorzink  gefällt.  Der  volumindse,  roth  oder 
rotbbraun  gefärbte  Niederschlag  wird  zuerst  mit  kaltem,  dann  mit  heissem  Wasser 
bis  /um  Verschwinden  der  Chloride  ausgewaschen,  dann  mit  Alkohol  ausgekocht 
und  bei  gelinder  Wärme  getrocknet,  in  Ammoniak  gelöst  und  mit  neutralem 
Bleiacelat  gefärbt.  Der  intensiv  rothgcrärbte  Niederschlag  wird  unter  Zusatz  von 
Oxalsäure  oder  Schweiclsanre  mit  Alkohol  \ erriflten,  "24  Stunden  olme  Krwarmen 
stehen  gelassen,  dann  abfiltrirt,  das  Fütrat  erst  mit  dem  gleichen  Volumen  Chloro- 
form, dann  mit  dem  mehrfachen  Volumen  Wasser  versetzt,  geschüttelt.  Die  dunkel- 
gefärbte Chloroformlösung  wird  wiederholt  mit  Wasser  gewaschen,  dann  ver- 
dunstet, wobei  das  Urobilin  als  harzardge,  rothbraune  Masse  mit  grQnem  Reflex, 
jedenfalls  noch  nicht  ganz  rein  zurückbleibt. 

Bezüglich  der  Eigenschaften  des  Urobilins  kann  auf  den  Artikel  »Galle«  ver- 
wiesen werden. 

Nachweis.  Fieberharne,  sowie  manche  andere  menschliche  Hüne,  zeig^ 
nicht  selten  den  Absoq)tinnsstreitcn  des  Urobilins  direkt  bei  der  spectroskopischen 
UntcrsuchtmfT  und  grüne  Fluorescenz,  weiui  man  sie  mit  Ammoniak  stark  alkahsch 
macht,  filtrirt  und  zum  Filtrat  einige  Trojifen  Chlorzink  hin/.uHctT^t.  Ks  kommen  sogar 
Harne  vor,  die  so  reich  an  Urobilin  sind,  dass  sie  zur  Untersuchung  zweckmässig 
verdünnt  werden.  In  solchem  Harn,  der  keinen  direkten  Absorbtionsstreifen  giebt, 
lässt  sich  mitunter  das  Urobilin  durch  Schütteln  mit  Aether  nachweisen.  Man 
schüttelt  ca.  50^100  Cbcm.  mit  ebensoviel  vollkommen  reinem  Aether,  der  weder 
Alkohol  noch  Säure  enthalten  darf,  sanft  durch,  verdunstet  den  ätherischen  Aus- 
zug und  nimmt  den  Rückstand  in  wenigen  Cbcm.  absolutem  Alkohol  auf.  Die 
Lösung  zeigt  grüne  Fhioresrenz  und  den  charakteristischen  Absorptionsstreifen, 
ihre  Farbe  ist  dabei  autfallender  Weise  oft  rein  gcU^  ^K.  Salkowskt  (128^].  Der 
Nachweis  von  Urobiluj  gelingt  indessen  durchaus  nicht  immer  auf  diesem  Wege, 
wohl  aber  regelmässig  durch  ein  etwas  umständlicheres  Verfahren  von  Jaffe. 
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200  Cbcn.  Harn  oder  mehr  werden  mit  banschem  Bleiacetat  gefiUl^  der 

Niedenchlag  einmal  mit  Wasser  gewascheOf  bei  gelinder  Wirme  getrocknet,  dann 
in  der  Reibschale  mit  starkem  Alkohol  unter  Zusatz,  von  etwas  Oxalsäure  oder 
Schwefelsäure  verrieben,  nach  24  Stunden  filtrirt.  Das  Filtrat  ze\^t  den  Ab- 
sorj>tionsstreifen  und  Fluorcsccnz,  wenn  man  es  mit  Ammoniak  alkalisirt  und 
Chlorzink  hinzufügt.  Mitunter  ist  es  indessen  noch  mit  anderen  FarhstotTen  so 
Stark  verunreinigt,  dass  diese  Erscheinungen  nicht  deutlich  sind,  dann  schüttelt 
man  des  alkoholische  Filtrat  mit  Wasser  uod  Chloroform  und  untersucht  die 
Chlorofonnlösung  auf  Spectralabsorption. 

Fflr  die  Bestimmung  der  Menge  des  Urobilins  ist  man  bisher  ledigKch 
auf  Schätzung  angewiesen,  doch  könnte  man  mit  Zuhlilfenahme  von  Hydrobili- 
rubin  die  Mengenverhältnisse  auf  dem  Wege  der  quantitativen  Spectnüanalyse  leicht 
genauer  feststellen. 

Die  Quelle  fies  Urobilins  bt  in  dem  Harn  ohne  Zweifel  Jer  riallenfarbstoff,  welcher 
im  Damikanal  zu  Hydrobilirubin  reducirt  wird,  doch  kann  es  wahrscheinlich  auch  aus  dem 
BJntftrbdoff  direkt  durch  Reduetion  an  anderen  Stdien  des  KUrpets  enttteben» 

21.  Thieri^che?  Onnimi,  C,,H,oO,o. 

l  iiierisches  Gummi  fand  LANDWEHR  (129)  als  regelrnttssigen  BesUndtheU  de»  menschlichea 
Harns  in  wechselnder  Menge. 

Der  Nachweis  versdiieden,  je  nadidem  der  Gehalt  daran  grSMcr  oder  gennfer  ist. 
Im  crsteren  FaUe  braucht  man  den  Hani  nur  mit  Kupfersulfirt  in  nicht  su  geringer  Menge  iind 
dann  mit  Natronlauge  im  Uelierschuss  zu  versetzen,'  es  fällt  dann  die  Kupferverbindung  in  blauen 
Flocken  aus.  Die  abfiltrirten  Flocken  werden  gewaschen,  getrocknet,  dann  in  möglichst  wenig 
conceotrirter  Salzsäure  gelöst,  die  Lösung  mit  dem  i  fachen  Volumen  absoluten  Alkohol  vcr- 
vcrMtst  und  im  Kolben  anf  den»  Wasserbad  etwlnnt;  bei  00^  Hitl  efaic  fcinflocidge  Füllung  ein, 
die  abfiltrift  ond  durch  Waschen  mit  Alkohol  vom  anhüngenden  Kupfer  befreit  «rinL  Nochmals 
in  Wasser  gelöst,  mit  Alkohol  gerällt  und  im  Vaccuum  getrocknet,  stellt  der  Niederschlag  ein 
stickstoflfreie?  weisse^«  Pulver  dar,  das  sich  in  nichts  von  anderem  thierischen  Gummi  fntis  Speichel 
drtlsen  etc.)  unterscheidet.  Harn,  der  weniger  thiertsches  Gumini  enthält,  wird  mit  dem  mehr- 
Btchen  Voivmtn  Alkohol  gefüllt,  die  oitaidienden  Flodccn  abfihrirt,  in  Wasaer  gdiOst,  die  Losung 
mit  Kttpfenoilfat  und  Nalronlaiige  behaaddt 

TiiuüicnuM's  (130)  Krvptophanslurc  besteht  nach  Landwehe  ans  unreineni  Aierischen 
Gummi  und  ebenso  die  Nephrozymase  von  Bi  t  uamp. 

Gelöste»  tliicrischc^  Gummi  zersetzt  sich  sehr  leicht;  zuerst  bildet  sich  ein  nicht  gahrungs- 
fähiger  reducirendcr  Körper,  später  Buttersäurc.  Essigsäure  etc.  Als  die  reducirendc  Substanz 
des  Harns  betrachtet  Lamdwbhr  mit  Bestimmtheit  die  fetten  Sluren,  mit  WabracbeinUchkeit  auf 
diitriscbies  Gumni  twtlckflllnbar. 

22.  Pepsin. 

D.1S  verdauende  Ferment  des   M.Tgensaftcs  (s.  Fermente)  fand  E.  v.  BküCKK  (131)  in  nor^ 
malcm  menschlichen  Hatn;  seine  Befunde  wurden  von  GrÜTZNKR  (132),  Sahli  (133),  Lko  (l 
GamuG  (13s)  bestätigt  und  dahin  erweitert,  dam  das  Pepsin  ein  coastaatcr  Bestandthdl  tsL 

Der  Nachweis  dcssdben  ist  am  basten  so  tu  ftthren,  dass  man  tai  den  Harn  einige 

Flocken  Fibrin  bringt  und  etwa  24  Stunden  kalt  stehen  iSast;  alsdann  wird  die  FibrinAocke, 
die  sich  mit  dem  vorliandenen  Pepsin  lieladcn  hat,  herausgenommen  und  in  mit  Sal/^änre  an- 
gesäuertes Wasser  (etwa  0'S§  HCl)  gebracht,  bei  40"  digerirt.  Sie  löst  sich  leicht  unter  Bildung 
von  Pepton;  in  gekochtem  Harn  füllt  der  Vennch  negativ  ans. 

23.  Schwefelhaltige  organische  Substanr. 
Auster  der  Schwefelsäure,  die  theils  in  Form  von  schwefelsauren,  theils  in  Form  von  ätbcr- 
st^nreftbauren  Sdscn  im  Han  voilHttdcn  ist,  entidlt  jeder  Harn  eonstant  schwefelhaltige 
oigaaische  Substans  [Vorr  (136)],  deren  Charakierisirung  resp.  RelndaisteUtti^  bisher  nicht  ge> 
ImgOk  ist;  anigeselcbnet  Ist  dieselbe  durch  die  Lcicbtigfceit  mit  der  sie  an  naadrenden  Wasaer- 
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ttoff  Schwefel  mligiebt  Die  QuantitSt  des  in  dieser  Fonn  wugfitdmdiaun  Sdiwefels  betrügt 
beim  Menschen  in  S4  Stunden  ctw»  0*15  bis  0*16  Gnn.  des  VerhidtniH  ewiiden  ^mielben 

und  dem  als  Schwefelsäure  entleerten  1:5  bis  6.  [E.  Salkowski  (137)].  Sehr  viel  grösser  ist 
seine  Menge  im  Hundeharn,  bis  1:2  [C.  VoiT  (i36\]  Die  quantitative  Bestimmung  desselben 
geschieht  durch  Schmelzen  des  eiogedampftcn  Harns  mit  Salpeter  und  EnnitÜung  der  Schwefel- 
säure in  der  Sdunelxe.  Zieht  man  von  dem  so  ennittellen  Werth  den  Schwefel  der  Schwefel» 
sinie  des  Hsns  ab,  so  erldflt  man  den  in  organischer  Form  vorhandenen  SchwefeL 

B.  Die  anorganischen  Bestandtheile.*) 

Alle  anorganischen  Bestandtheile  der  Nahrung  verlassen  den  Körper  durch 
den  Harn,  bis  auf  unbedeutende  (Quantitäten,  welche  in  den  Darmentleerungen 
erscheinen,  meistens  schwer  lösliche  Verbindungen.  Der  Harn  enthält  dem  ent- 
sprechend die  gewöhnlichen  Aschenbestandthette:  Salzsäure,  Schwelelsäure, 
Phosphofsäure,  Kali,  Natron,  Kalk,  Magnesia.  Daneben  noch  Ammonsalase,  kleine 
Mengen  von  Salpetersäure,  Eisen,  Spuren  von  Wasserstofibuperoxyd  und  Gasen 
und  bei  manchen  Thicren  unterschweflii;e  Säure.  Wie  diese  Säuren  und  Basen 
stt  Salzen  gruppirt  sind,  lässt  sich  natürlich  im  Allgemeinen  nicht  sagen,  sicher 
ist  nur  der  (behalt  an  Chlornatrium  und  zwar  aus  dem  Grunde,  weil  alle  anderen 
Metalle  zusammengenommen  ausser  Natrium  für  das  vorhandene  Chlor  bei  Weitem 
nicht  ausreichen.  Kohlensäure  telik  unter  den  Aschenbestandtheilen  des  Harns, 
abgesehen  von  Spuren,  da  der  Harn  sauer  reagin,  sie  kann  aber  unter  Umständen, 
wenn  der  Harn  alkalisch  reagirt,  in  beträchtlicher  Menge  vorhanden  sein,  so  im 
Harn  der  Pflanzenfresser. 

Sdir  bemerkenswerth  ist  das  gleichzeitige  Vorkommen  von  Phosphorsäure 

*)  i)  Neubaukr,  Anleitung'  r,ur  Harnanalyse,  6.  Auri.,  pag.  168.    2)  E.  Salkowski,  Zeit- 
schr.  i.  phyiiioJ.  Chem.  2,  pa^^.  386.    3)  E.  Saueowski,  Centndbl.  f.  d.  med.  Wias.  1880, 
p«g.  177;  Zeitschr.  t  physioL  Chem.  5,  pag.  «85,   4)  C  Arnold,  Zeitschr.  f.  phynol.  Chem.  5, 
pag.  81     s'i  ^   ^  !  a.cK,  Bcr.  d.  d.  chem.  Ges.  8,  pag.  13.   6)  M.  Grubf.r,  Zeilsdir.  f.  Biol.  19, 
pag.  569.    7:1  V.  M I.KINO,  Zeitschr.  f.  physiol.  Chem.  8,  pag.  229.    8)  E.  BaL'Mann,  Zeitschr.  f. 
physiol.  Chem.  l,  pag.  71.    9)  E.  Salkowski,  Virchow  s  Arch.  79.  pag.  551.    10)  Schöstiein, 
Journ.  L  pr.  Chem.  92,  pag.  152.    Ii)  F.  RflKHAttN,  Zeitschr.  f.  physiol.  Chem.  5,  pag.  94  u.  231. 
ta)  Th.  Wxvl,  VotCMoWs  Arch.  96,  pag.  46*.  13}  Tu.  Wkyl  u.  CrraoN,  VncHoWs  Arch.  loi, 
ptg,  175.   14)  Tu.  Wfyl  u.  A.  Mbvkr,  PrLtlGKR's  Ardi.  36,  pag.  456.  IS)  Mbiisnu,  ZeHsdHr. 
f.  rat.  Med.,  3.  Reihe,  Bd.  31,  pag.  322.     16)  .Sc!lMiK!>KBKRr,,  Arch.  d.  Heilkunde  8,  pag.  425. 
17)  Strü.mi  KLL,  Arch.  d.  Heilig.  17,  pag.  390.    18 j  K.  .s.\i,K()\\>.ki,  r'n.t*OKR'<«  Arch.  39,  pag.  209. 
19)  E.  ijALtowsKi,  ViRCHüW's  Aich.  $8,  pag.  460.    20;  E.  Salkowski,  Virchow's  Arch.  53, 
pag.  209.   21)  L.  HnscHBBRC,  Ueher  Kalkaiisscheidong  und  Verkalkung,  Disscrt.,  Breslau  1877. 
aa)  Sbemann,  Vikchow's  Arch.  77,  pag.  999.   23)  E.  HAMBURGsa,  Zeitsdbr.  f.  phyiioL  Chem.  a, 
pag.  191;  4,  pag.  248.    24)  Magnin,  Ber.  d.  d.  chem.  Ges.  7,  pag.  1796.    25)  E.  .SaijcowsKI, 
Virc  how's  Arch.  53,  pag.  i;  58,  pap.  486.    26)  K.  SAricnw-Kr,  Zeitschr.  f.  physiol.  Chem.  i, 
pag.  53.    27)  J.  Münk  u.  E.  Salkowski,  Virchow's  Arch.  71,  pag.  500.    28)  CoKA.Ni>A,  ArcL 
l  cxp.  Fkdi.  12,  pag.  76.    29)  MauBAUKK,  Joum.  f.  pr.  Chem.  64,  pag.  177.   30)  äcH.Mi£i>B- 
Bsao,  Aich,  t  exp.  Path.  7,  pag.  166.  31)  Walter,  Aich.  f.  exp.  Path.  7,  pag.  148.  33)  HAixxa« 
voanBN,  Arch.  f.  exp.  Pathol.  12,  pag.  237.    33)  J.  Puhl,  Arch.  f.  exp.  Path.  20,  pag.  426. 
34)  Abeles,  Ccntrnlbl.  f.  d.  med.  Wiss.  1879,  pag.  387.   35)  Schilder,  Wien.  med.  Blätter  1886, 
No.  13.  36)  E.  KiscHEK,  Bcr.  d.  d.  chcni.  Ges.  17,  pag.  581.  37)  F.  Ba^ms  i  akk,  I'i  i.lci  k  s  .\rch.  9, 
pag.  508.   38)  F.  Baumstark,  Ber.  d,  d.  chem.  Ges.  6,  pag.  883;  Ann.  d.  Chem.  u.  Pharm.  173, 
pag*  34^*   39)  M-  jAm,  Ber.  d.  d.  daero.  Ges.  7,  pag.  1669;  8,  pag.  811.  40)  Toubns  n. 
C.  Srauf,  Ann.  d.  Chem.  u.  Pharm.  187,  pag.  79.    41)  F0aBR»GBa,  Deutsch.  Aich.  f.  Üb. 
Med.  20,  pag.  521.     42)  Frkrk  hs  u.  Städeler,  Arch.  f.  Anal.  u.  Physiol.  1856,  pag.  47. 
43)  bcHti.rzi  .N  LI.  KiK-s,  .Vmi.  des  (  hariu-Krankenhause«,  Bd.  15.    44)  VergL  SALKOWSKI  u. 
Leube,  Die  Lehre  vom  tiani,  Berlin  1882,  pag.  267. 

Laduibckg,  Chiaje,  IV.  «g 
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und  Calcium  in  solchen  Mengen,  dass  der  daraus  abzuleitende  phosphorsaure 
Kalk  bei  Weitem  nicht  im  Hamwasser  tösUch  ist.  Die  Lösung  wird  durch  die 
Sal2e  des  Harns  vermittelt 

1.  Salr?:r{ure. 

1.  Vorkommen.  Die  Quantität  der  an  Basen  gebundenen  Salzsäure  ist. 
normal  nieist  grösser,  wie  die  aller  anderen  Säuren  zusaininengenommen,  nur  in 
hohem  Fieber  constant  geringer.  Berechnet  als  Chlomatrium  beträgt  die  24 stündige 
Ausscheidung  etwa  lU — 15  Grm. 

S.  Der  Nachweis  der  Chloride  geschieht  in  der  üblichen  Weise. 

3.  Fitr  die  quantitative  Bestimmung  sind  eine  grosse  Reihe  von  Modificationen 
der  flblich^  Methoden  angegeben. 

a)  Die  direkte  Titzirung  nach  Mohr  mit  Kaliumchromat  als  Indirator  liefert 
etwas  zu  hohe  Resultate,  wegen  der  Ausiallung  von  Harnsäure,  Xanthinkön^em  etc.; 
sie  wird  daher  zweckmässig  in  der  Harnasche  ausgeführt.  Neubauer  (i)  !iat 
hierzu  empfohlen  etwa  10  Cbcm.  Harn  mit  Salpeter  zu  schmelzen;  die  genau 
neutralisirte  wässrige  Losung  der  Schmelze  wird  liltrirr  Datiei  ist  eine  nicht  zu 
kleine  Menge  Salpeter  —  3  bis  5  Grm.  —  und  der  Zu.sut/.  von  i  Grm.  chlor- 
firdem,  trockenem  Natriumcatboiuit  erforderlich,  da  man  sonst  durch  Verflfichtigung 
von  Chlorammonium  Verluste  erleidet  [E.  Salkowski  (2)].  Diese  Methode  ist 
die  genaueste»  indessen  etwas  umständlich. 

b)  Die  VoLHARD'sche  Metbode:  Füllung  mit  überschüssiger  Silberlösung  und 
Rücktitriren  mit  Rhodanammonium  [F.  Salkowski  (3)].  Arnold  (4)  empfiehlt  dabei 
auf  10  Cbcm.  Harn,  der  mit  10 — 15  Tropfen  Salpetersäure  (i,  2  spec.  Gew.)  ange- 
säuert ist,  8 — 4  Tropfen  einer  Kaliumpermanganatlösung  (1:30)  hinzuzusetzen, 
um  mitunter  auftretende  Roihlärbung  zu  vermeiden.  Faj.ck  (5)  sc  hlägt  vor,  auch 
bei  Ausführung  des  V'oLHARD'schcn  V'erlahicns  vorher  zu  vcra-jcheru  Für  Hunde- 
harn ist  die  direkte  VoLHARo'sche  Methode  nicht  anwendbar  wegen  der  Bildung 
von  Schwefelsilber.  Um  diesen  Fehler  zu  vermeiden  räth  £.  Salkowski  (3),  den 
Harn  surk  mit  Salpetersäure  zu  versetzen  und  nach  dem  Silberxusatz  zum  Sieden 
zu  erhitzen.  Gruber  (6)»  die  schwefelhaltige  Substanz  durch  ^  stttndiges  Erwärmen 
mit  Zink  und  Schwefelsäure  auf  40—50°  (10  Cbcm.  Harn,  10— 30  Cbcm.  Wasser, 
5  Cbcm.  verdünnte  Schwefelsäure,  einige  Stückchen  Zink)  zu  zersetzen,  v.  Mesimg  (?) 
dasselbe  Verfaliren  unter  Anwendung  von  Zinkstaub. 

c)  Habft.  und  l  'i.RNJioi?  (7  a)  empfehlen  ein  Verfahren,  das  auf  der  Auffindung 
des  neutralen  Punktes  Muldek's  basirt  ist. 

8.  SchwefeUSure. 

Vorkommen.  Die  Schwefelsäure  kommt  im  Harn  zum  grösseren  Theil 
in  Form  sdiwefelsaurer  Salze  vor,  zum  kleineren  in  Form  ädierschwefelsaurer 
Salze  (Ittdoxylschwefelsäure,  Phenolschwefelsäure  etc.);  bei  Krankheiten,  die  zu 

einer  vermehrten  Bildung  von  Indol,  Phenol  etc.  führen,  kann  die  Aether- 
schwefelsaure  erheblich  ansteigen;  normal  ist  das  Verhältniss  der  abspaltbaren 
zur  [irätormirten  Schwefelsäure,  beim  Menschen  etwa  1  '20  bis  1:10,  in  Krank- 
heiten bis  1:3;  unter  Anwendung  von  l'henol  und  diesem  nahestehenden  Sub- 
stanzen, mehr  noch  bei  Vergiftungen  danui,  kann  die  prafürniirte  Schwefelsäure 
bis  auf  Spuren  schwinden  unter  entsprechender  Steigerung  der  Aetherschwefel« 
säure.  Die  24stQndige  Menge  beträgt  etwa  2 — S'5  Grm.,  mehr  bei  animalncher, 
weniger  bei  vegetabilischer  Nahrung. 

Nachweis,  a)  der  präformirten  Schwefelsäure;  direkt  im  Harn  zu  fithien 
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nach  Ansäuern  mit  wenig  Salzsäure  oder  viel  Essigsäure.  Erwärmen  zu  vermeiden, 
b)  Der  Aetherschwefelsättre.  Man  fällt  mit  einem  Gemisch  1  VoL  dilorbaiium- 
lösung  tind  2  Vol.  Baiytwasser,  filtrirt,  kocht  das  Filtrat  mit  ^  Vol.  Salzsäure. 
Quantitative  Bestimmung:  a)  der  Gesammtscbwefelsäure:  100  Cbcm.  des  ge- 
nuinen oder  vorher  entsprechend  verdünnten  Harns  werden  mit  10  Cbcm.  Salz- 
säure (112)  etwa  ^  Stunde  lang  erhitzt,  dann  mit  Chlorbarium  gefällt  b)  Der 
präformirten  nach  E.  Baumaxx  (8).  Der  Harn  wird  mit  Essigsäure  angesäuert, 
mit  Chlorbariuin  gefällt,  der  Niederschlag  ausgewaschen,  dann  zur  Entfernung 
von  mitgcfälitem  Bariumphosphat  auf  dem  Filter  mit  Salzsäure  behandelt,  aufs 
Neue  gewaschen,  c)  Der  abspaltbareii  nach  E.  Bau.mann.  Filtrat  und  Wasch- 
vasaer  von  b)  werden  n^t  Salzsäure  erwärmt  — 

Stett  deBcn  empfieMt  E.  SalkoWsr  (9)  die  Gesammtschwefi^biie  und  anderawite  die 
«bgespiJtene  Schwefelsäure  zu  bestimmen  und  ^war  letztere  nach  dem  beim  Nachweis  ange- 
gebenen Verfahren,  die  DifTcTenr  crgiel>t  die  präformirte  Schwefelsäure.  Man  vermeidet  SO  die 
direkte  liestinimung  derselben  nach  Bau.ma.nn,  welche  oft  Schwierigkeiten  macht. 

Abstammung.  Die  Schwefelsäure  stammt  nur  zum  kleinsten  Theil  aus  dem  Calciumsulfat 
de«  Trinkwasteis  —  die  Nalinmg  enHdQt  Iceine  SnlfMe,  tum  gcOaeten  Theil  entstellt  sie  erst  im 
KfiipeT  dnnli  Q^^fdatton  ans  dem  SdiweCel  des  Biweias.  Die  Alisittigmig  dcrsdlmn  «folgt  im 
Körper  theils  durch  die  mit  der  Nahrung  eingeführten  sogen,  pflanzensaurcn  Salze,  wdclie  xn 
kohlensauren  verbrennen,  theils  durch  aus  dem  Stickstoff  des  £iweiss  henroigehendes  Ammoniak« 

8>  PliosphorsMare 

Vorkommen.  Nur  die  Orthophosphorsäure  kommt  im  Harn  vor  tind  zwar 
nach  der  gewöhnlichen  Angabe  zum  Theil  an  Alkalimetalle  gebunden,  zum  Theil 
an  Calcium  und  Maj^nesitim :  Macht  man  den  Harn  alkalisch,  so  fällt  nur  ein 
Theil  der  Phosphorsaure  als  Calcium  imd  Magnesiumphosphat  aus,  ein  anderer 
bleibt  in  Losung.  Nach  Lit.bio's  Vorgang  nimmt  man  an,  dass  dieser  die  Form 
von  NaHjPO^  und  KH2PO4  hat,  Maly  und  Donath  haben  indessen  gezeigt, 
dass  diese  Anschauung  nur  z.  Thl.  riciuig  kt,  die  Art  der  Bindung  nicht  stabil, 
sondern  labil  ist  (vergl.  pag.  575  oben).  Die  348tflndige  Bdenge  derPhosphorsäure 
betrügt  in  der  Regel  «wischen  und  3  Grai.,  doch  kann  sie  audi  weniger 
betrageiii  da  mitunter  eine  betrttchtliche  QuantitHt  dordi  die  Dannentteerungen 
ausgeschieden  wird. 

Der  Nachweis  der  Fhosphorsäure  geschieht  am  einfachsten  durch  Urannitiat 
oder  -acetat  nach  Zusatz  einiger  Tropfen  Essigsäure  7.um  Harn. 

Zur  (juantitativen  Besinumung  dient  fast  ausschliesslich  die  Titriiung  mit 
Uranlüsung  nach  Nkübaulr.  Man  gicbt  derselben  zweckmässig  eine  solche  Con- 
ccntration,  dass  20  Cbcm.  O  l  V^O^  entsprechen,  nimmt  50  Cbcm.  Harn  zur 
Bestimmung  und  setzt  demselben  5  Cbcm.  der  von  Nbubaubr  angegebenen 
Essigsäuremischung  hinzu,  welche  in  1  Liter  ungefilhr  100  Gnn.  kiystallisirtes  essig- 
saures Nation  und  100  Grm.  jfää.  aeeL  dtbOurn  Fh.  G.  enthält  man  die 
Fhosphorsäure  der  sogen.  Erdphosphate  gesondert  bestimmen,  so  fällt  man  sie 
aus  einem  gemessenen  Hamvolumen  aus,  filtrirt  ab,  wäscht  aus,  löst  in  Essigsäure 
und  titrirt  mit  Uranlösung. 

A>>*tTinimunL';.  Die  I'hosphörsäurc  sUuumt  nur  zum  grosseren  Theil  direkt  aus  den  Phos- 
phaten der  Nalirung  resp.  den  Fhosphaten  der  Körpergewebe  i  ein  —  kleinerer  —  Theil  ^taiuiut 
irtm  der  Zenetsm^  phosphorlialtiger  KOiperbestandlbelle,  vor  Allem  des  Leeidüns  und  KttdeXns  her. 

4.  Salpetersäure. 

Nach  Schünbein's  (ig)  Angaben,  die  von  Ruhmann  (11)  und  Th,  Weyl  (12) 
erweitert  sind,  enthält  der  menschliche  Horn  constant  salpetersaure  Salze,  da* 


Digitized  by  Google 


59« 


HanilwÖTterbach  der  Chemie. 


gegen  fehlen  dieselben  nach  Weyl  im  Hundehara.    Die  tägliche  Aosscheidang 

beträgt  etwa  0  05— 0  06  N ü , . 

Zum  Nachweis  destillirt  man  200  C>bcm.  Harn  mit  3Ü— 40  Cbcm.  concentriner, 
reiner  Schwefelsäure.  Das  Destillat  enthält  die  im  Harn  vorhandene  Saljtcter- 
säure  grösstentheils  als  salpetrige  Säure,  einen  kleinen  Theil  oft  auch  als  Salpeter- 
säure undgiebtdiebekanDtenReacttonender  salpetrigen  Säure,  wenigstensdieempfind- 
licheren  derselben  (m-Pbenylendiamin,  Pyrogallol  ond  verdünnte  Schwefelsäweetc.). 
Auch  die  Entwicklung  von  Stickoxyd  beim  Kochen  des  Harns  mit  Satssäure  und 
Enenchlorttr  ist  als  Reacdon  auf  Salpetersäure  zu  verwenden.  Wenn  der  Harn 
einige  Zeit  gestanden  hat,  giebt  er  direkt  Reaction  auf  salpetrige  Säure,  jedoch 
rflhrt  der  Gehalt  an  Nitriten  ohne  Zweifel  nur  von  dem  an  Nitraten  her,  die 
durch  Reduction  in  Nitrite  Ubergehen,  denn  frischer  Harn  enthalt  nur  Nitrat. 

Zur  quantitativen  Bestimmunfj  wird  der  Harn  mit  Alkohol  extrahirt  und 
verdunstet,  der  Rückstand  mit  Eisenchlorür  und  Salzsäure  gekocht,  das  Stirkoxyd 
gemesi»cn  [Köhmann  (ii),  Tii.  Weyl  und  Citron  ^13)],  oder  auch  der  Harn  vor- 
her mit  Bleiessig  gefällt  [Th.  Weyl  und  A.  Meyer  (14)]. 

Als  Qudle  der  SalpetenSure  betncbten  ScuömBDf  und  Röhmann  den  Gehalt  des  Wassers 

ond  mandiev  Nahningsminel  an  Nitraten,  indessen  lassen  sich  mandie  Thatsadien  damit  schwer 

vereinigen.  ,  ^. 

j>.  Unterschweflige  Sftnre. 

Vorkom  men.   Meissmbr  (15)       Schmibdebbrg  (16)  landen  im  Harn  von 

Katzen  und  Hunden  sehr  häufig,  vielleicht  constant,  unterschwefligsaures  Salz, 
jedoch  in  sehr  wechselnden  Mengen,  in  menschlichen  Harn  fehlt  es  (nur  in  einem 
Krankh ei ts falle  von  Strümpell  (17)  beobachtet). 

Nachweis.  Der  Harn  wird  mit  Salzsäure  destillirt:  der  Schwefel  setzt  sich 
als  Anflug  im  Kühlrohr  an,  das  Destillat  enthält  schweflige  Säure  [E.  Saucowski  (18)]. 
Ist  der  Harn  reich  an  unterschwefligsaurem  Salz,  so  trübt  er  sich  bei  gelindem 
Erwärmen  unter  Aussdieidttng  von  Schwefel  und  schwärzt  sich  beim  Erwärmen 
mit  Silbeznitrat. 

Abstammung.  Taurinflltterung  verursacht  beim  Kanincbenp  nicht  beim 

Menschen,  IsidiionsäurefUtterung  auch  beim  Hunde  Auftreten  unterschwefliger  Säure, 

[E.  Salkowski  (19)],  ob  diese  Quellen  in  der  Nonn  in  Betracht  kommen,  steht 

indessen  dabin.  .  ^  .     .  . 

6.  SchwefeIwftsserstof£ 

Nur  selten  beim  Menschen  beobachtet,  jedenfalls  von  Fäulnisszersetzung  des 

Eiweiss  im  Körper  abhängig.   Erkennung  durch  Bleipapier. 

7.  Kalium. 

Vorkommen.  In  der  Norm  3—4  Grm.  als  Kaliumoxjd  bereichne^  eiheblicb 
weniger  im  Hnngerxustand  und  im  Fieber,  jedoch  auch  hier  nicht  unter  0*4  Grm* 
[E.  Saulowski  (so)]. 

Nachweis  und  quantitative  Bestimmung  nach  den  Üblichen  Methoden  der 

Aschenanalyse.  .  „  . 

8.  Natriam. 

Vorkommen.  In  der  Norm  5 — 7'6  Grm.  Natriumoi^,  im  Hanger  und 
Fieber  stark  sinkend  bis  0*15  Grm.  pro  Tag  [E.  Salkowski  (2i)J.  Nachweis  und 
quantitative  Bestimmung  nach  den  Üblichen  Meüioden  der  AschenanaJyse. 

9.  Calcium. 

Vorkommen.  Tägliche  Ausscheidung  bdm  Erwachsenen  0*3-^0*4  Grm.,  oft 
sehr  vermindert  bei  Greisen,  HmscuBEnc  (31),  fast  fehlend  bei  Kindern,  die  an 
Kbacbitis  leiden  [Skeuann  (32)],  vermehrt  bei  manchen  Knochenkrankheiten. 
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Nachweis  direkt  durch  Zusatz  von  Ammoniuinoxalat  su  dem  mit  Essigsäure 
angesäuerten  Harn  su  führen. 

Quantitative  Bestimmung  gleichfalls  direkt  im  Harn  ausführbar. 

10.  Magnesium. 
Vorkommen.    Tägliche  Ausscheidung  0*4 — 0  5  Gnn. 

Nachweis  im  Filtrat  von  dem  Nachweise  des  Kalks:  macht  man  dasselbe 
ammoniakalisch,  so  fiUlt  Ammomummagnesiumphosphat  aus. 

Quantitative  Bestimmung  in  derselben  Weise  ohne  Veraschung  ausführbar. 

II.  Elfsen. 

Vorkommen.  Eisen  kommt  im  Harn  nicht  in  Form  eines  Salzes  vor,  sondern 
in  Form  eines  organi.schen,  eisenhaltigen  Körpers,  es  ist  daher  nicht  direkt  nach> 
weisbar,  sondern  nur  nach  dem  Veraschen.  Selbst  nach  dem  Einnehmen  von 
EisensaUsen  ist  das  Eisen  nicht  immer  direkt  nachweisbar  [Haiiburgbr  (28)], 
constant  nur  nach  sehr  grossen  Dosen.  Der  eisenhaltige,  organische  Körper  ist 
nicht  näher  bekannt,  nach  IiIagmier  de  Sourcb  (24)  wird  derselbe  durch  basisches 
Bleiacetat  fast  vollständig  ausj^t-rällt  Die  Angaben  über  die  Quantität  der  Eisen- 
ausscheidung  sind  äusserst  spärlich:  nach  Macnier  schwankt  die  Ausscheidung 
zwischen  3  und  11  MiHigrm.  im  Liter. 

Nachweis  und  q  u antitative  Bestimmung  im  veraschten  Harn  nach  den 
Regeln  der  Mineralanalyse. 

Die  Quelle  de&  Eisens  im  Harn  i^t  thcilä  der  Eisengehalt  der  Nahrung,  theUs  der  Eisen« 
gehak  der  im  Oiganismiu  %a  Grande  gehenden,  toflien  BlutkttipeiclMii. 

12.  Ammoniak. 

Vorkommen.  Das  Vorkommen  von  Ammonsalzen  im  Harn  ist  lange  be- 
stritten, von  Hrint/T  jedorh  liberzcns^end  dargeth.m.  Die  Quantität  des  Ammoniak 
ist  abhängig  von  der  Ernälirung  und  der  Tliierspecics.  FUanzenfresser  scheiden 
nur  Spuren  von  Ammonsalzen  aus  [£.  Saucowski  (25)],  Hunde  bei  Ernährung  mit 
Fleisch  etwa  des  Gesammtstickstoffs  in  Form  von  NH,  [E.  Salkowski  (20), 
J.  Münk  und  £.  Salkowski  (27)],  (ein  Hund  mittlerer  Grösse  O'S—O'S  Gnn.),  bei 
Menschen  fand  Coranda  (28)  bei  pflanzlicher  Kost  0*4  Grm.,  bei  gemischter  0*64, 
bei  Fleischkost  0  88  Grm.,  Neubauer  (^q)  im  Durchschnitt  0  7  Grm. 

Nachweis.  Man  versetzt  100  Cbrni.  Harn  mit  Platinchlorid  imd  200  Cbcm. 
Alkohol  absol.,  tiltrirt  den  Niedersclilai;  nach  24  Stunden  ab,  wäscht  mit 
Alkohol  gut  nach,  trocknet  und  erhitzt  ihn  dann  in  einem  trocknen  etwas  engen 
Reagenzglas;  an  den  kälteren  Theilen  des  Glases  bilden  sich  ein  Anflug  von 
Chlorammonium,  das  leicht  als  solches  zu  erkennen  ist 

Quantitative  Bestimmung:  1.  nach  Schlösing,  Nbubavbr  durch  Aus- 
treibung des  Ammoniaks  m  der  Kälte  mit  Kalkmilch,  Auffangen  in  dtrirter  Säure 
unter  einer  Glocke;  20  Cbcm.  Harn  sind  ausreichend,  die  Austreibung  dauert 
etwa  4  Tage.  2.  Nach  Schmiedf.berg  (30):  20  Cbcm.  Harn  mit  Platinchlorid  und 
120  Cbcm.  einer  Mischung  von  2  Thln.  Alkohol  und  1  Thl.  Aether  versetzt,  der 
Nicdersclilng  nach  24  Stunden  gesammelt,  gewaschen,  dann  mit  Zink  und  ver- 
dtinnter  Sal/saure  digerirt,  bis  er  vollständig  zersetzt  ist,  aus  der  Lösung  des 
Ammoniak  in  der  Lrcwöbnlichen  Weise  durch  DestilUren  mit  Magnesia  ausgetrieben 
und  in  titrirter  Saure  ,1:  :_:angen. 

Abstammung.  Die  Isaiuung  enthält  keine  Ammonsahc,  das  Ammoniak  stammt  also  aus 
dem  Stickstoff  des  Eiwetis;  es  wild  t.  TU.  sdwn  im  Dannkanal  gebildet   Je  Backdera  hn 
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Organismus  mehr  oder  weniger  freies  Alkali  existirt,  er•^chcin^  mehr  oder  wc-nigcr  in  Form  von 
Ammonsalr  im  Harn:  je  mehr  Alkali  disponibel  ist  für  die  im  Körper  entstehende  Säure,  desto 
weniger  Ammonsali  enthült  der  Hatn.  Dementspfcdtend  steigert  dfts  Ehmehmen  von  Säuren 
die  AuBKhddiuig  von  Ammonialicn  [Walter  (31),  Hallbrvokden  (3s)],  die  Einfilbniog  von 
Allnlien  setgt  de  berab  [J.  Momk  vaad  E.  SkUumsKt  (27)]. 

18.  Watcerstoffsuperosjd 
find  ScHömsiN  in  ncnscblichem  Hun.  Zum  Nachweis  empfiehlt  denelbe  3  Wege:  1.  Zu 

200  Cbcm.  Harn  setzt  man  soviel  Indigolösimg,  dass  die  Farbe  der  Mischung  deutlich  grttn  ist, 
theilt  dann  in  zwei  gleiche  Hälften.  Die  eine  versetzt  man  mit  einigen  Tropfen  Ferrosulfat- 
Lösung,  die  andere  nicht.  Die  mit  Ferrosulfat  versetzte  Probe  wird  dann  schnell  heller,  die 
Gontiolprol»  nicht  2.  Man  veisettt  30  bis  40  Cbcm.  Ham  mit  8  bis  18  IVopGen  einer  durch 
Salzdiiire  imd  magKehst  geihtgem  Zioaia  von  MehrfachscbwefeUcalium  entfiirbten  lodigdflcang, 
dann  mit  einigen  TYi^fen  Fenolsnlftt:  das  Gemisch  bUtut  sieb  bald. 

14.  Gase  des  Harns. 
Durdi  EiwMimen  des  Hains  erbllt  man  kleine  Mengen  von  Gasen,  in  denen  die  KeUen- 
siore  erheblidi  Uber  die  anderen  Gase  —  Stickstoff  und  Sauerstoff  —  Qberwiegt  Der  Gehslt 
des  Harns  nn  Kohlensäure  wird  Stt4'4 — 14*S  VoL«^  angegeben.   Der  Gclialt  an  Saneistoff  und 
Stickstoff  unter  1  Vol-^ 

C.  Abnorme  Bestandtlieile. 

Die  Zalil  der  abnormer  Weise  im  Harn  auftretenden  Verbindungen  ist  eine 
ausserordentlich  grosse;  es  liandelt  sich  dabei  tlieiis  um  Körperbeätandtheile,  die 
an  sich  nicht  abnorm  sind,  im  Ham  aber  normaler  Weise  nicht  vorkommen, 
theils  um  Froditlcte  des  Stoffwechsels,  welche  sich  nur  bei  einer  abnonnen 
Richtung  des  Stoffwechsels  bilden.  In  beiden  Fftllen  ist  ihr  Auftreten  für  die  Er^ 
kennuDg  von  Krankheiten  von  grosster  Wichtigkeit;  aus  eben  diesem  Grunde 
gehört  aber  auch  die  Erörterung  der  Bedingungen  ihres  Aufbetens,  ihrer  Be- 
deutung etc.  zu  sehr  in  das  Gebiet  der  Mcdicin,  als  dass  sie  an  dieser  Stelle 
Platz  finden  könnte.  Wir  müssen  uns  mit  einer  Aufzählung  der  abnormen  Sub- 
stanzen begnügen  und  werden  nur  bei  einzelnen  derselben  einii^e  Details  an- 
führen, einerseits  bei  solchen  von  hervorragender  Wichtigkeit,  andererseits  i)ei 
solchen,  denen  nicht  eine  bestimmte  Beziehung  zu  Krankheiten  zukommt,  die  viel- 
mehr nur  darum  in  diesen  Abschnitt  aufgenommen  sind,  weil  sie  nur  seilen  vor- 
kommende Bestandtheile  darstellen.  Folgende  Verbindungen  smd  bisher  im 
Harne  beobachtet^  ohne  dass  andere  Substanzen,  als  die  in  der  Nahrung  ent- 
haltenen, eingeführt  wurden. 

Verschiedene  Eiweisskörper,  namentlich  Serumalbumin  und  Serum- 
globulin —  Hemialbumose  —  Pepton  —  Mucin  —  Dextrose  —  Milch- 
zucker —  Inosit  —  Dextrin  —  Milrlisaure  —  G  a  11  cn  sä  u  rc  n  —  Gallen- 
farbstoffe  —  lUüifarbstoff  und  Derivate  desselben.  —  Melanin  —  Uro- 
rubrohaematin  —  Urofuscohämatin  —  Leucin  ■ —  Tyrosin  ^ —  Cystin  — 
Oxymandclsäurc  —  Allantoin  —  Fett,  Lecithin  und  Cholesterin  —  Ace- 
ton —  Acetessigsäure —  Oxybuttersäure—  Baümstark's  Körper,  C,HgN,0 
—  Urocaninsäure.   Hierzu  sei  folgendes  bemerkt 

1.  Der  Nachweis  des  Etweiss  im  Harn  geschieht  am  einfachsten  durch  ein- 
faches Kochen  unter  Zusate  einiger  Tropfen  Essigstture  bis  zur  deuüich  säuern 
Reaction;  versäumt  man  anzusäuern,  so  kann  ein  Trrtlium  herbeigeführt  werden 
durch  flockige  Ausscheidung  von  Calciumphosphat  (Ca^PjOg);  auch  durch  Zusatz 
von  ^  Vol.  Salpetersäure  (1-2)  in  der  Kälte,  die  Tnilumg  muss  beim  Erwärmen 
persistireu  (^harnsaure  Salze,  Harnsäuren).  Zur  Trennung  des  Serumglobulins  und 
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•albumins  macht  man  den  Ham  mit  Ammon  alkalisch  und  setzt  das  gleiche 
Volumen  jifesättigter  AmmoniumsulfatlösuDg  hinzu;  Globulin  fällt  aus»  Albumin 
bleibt  in  Lösung  (J.  Pohl  (33). 

2.  Traubenzucker,  Dextrose  ist,  nach  den  Versuchen  von  Abeles  (34) 
und  Schilder  (35)  zu  schliessen.  in  Spuren  ein  normaler,  wenigstens  ein 
öfters  bei  Gesundenvorkommender  Bestandtheil.  Bei  Kranken  beträgt  der 
Zuckergehalt  mehrere,  ja  selbst  bis  7  oder  8^,  aber  auch  schon  ein  Gehalt 
von  ist,  nicht  mehr  normal.  Die  Erkennung  dieser  kleinen  Zucker- 
mengen, durch  die  gewöhnlich  angewendeten  Reductioiia|»oben  stöast  im 
Harn  auf  grosse  Schwierigkeiten,  weil  derselbe  stets,  auch  heim  Gesunden,  re- 
ducirende  Substanzen  enthält.  Zur  richtigen  Deutung  des  Effectes  dieser  Reac- 
tionen  gehört  daher  viel  Erfahrung.  Von  diesen  Fehlern  frei  ist  die  Gährungs- 
probe  und  die  Probe  mit  Pherylbydräzin  von  E.  Ftschlr  (36).  Die  Gährungs- 
probe  wird  zweckmässig  in  einem  sogen.  Gäliruiigsröhrchen  angestellt,  der  Ham 
vor  Anstellung  des  Versuclies  etwa  b  Minuten  gekocht,  dann  wieder  abgekühlt, 
der  Verschluss  des  Gtthrungsröhrchens  nach  aussen  durch  Quecksilber  bewirkt 
Stets  werden  gleichzeitig  zwei  ControUproben  aufgestellt,  die  eine  um  die  Abwesen- 
heit von  Zucker  in  der  Hefe,  die  andere,  um  die  Wirksamkeit  der  Hefe  darzu- 
tbun«  —  Die  quantitativen  Bestimmungsmethoden,  die  auf  Reduktion  fussen,  sind 
stets  mit  einem  durch  die  reducirenden  Substanzen  des  Harns  bedingten  Fehler 
behaftet,  der  bei  niedrigem  Zuckergehalt  relativ  sehr  bedeutend  sein  kann.  Die 
üi»tisc:he  Metliode  —  Bestimmung  durch  Circularpolarisation  —  hat  an  Sicheriieit 
verloren,  seitdem  es  feststeht,  dass  mitunter  linksdrehende  Körper  —  Oxybutter- 
säure  —  gerade  in  diesen  Fällen  im  Ham  vorkommen.  Die  Fehler  sind  nur  durch 
eine  umständliche  Versuchsanordnung  zu  vermeiden. 

8>  Urorabiohliiiatin,  C^^'R^^H^Fc^Oj^,  van  BAVMSTAaK  aus  dem  dunkelrodieii  leip.  braun- 
reiben  Ham  eines  Kranken  dargestellt  Der  Ham  wurde  der  DidyM  unterworfen,  wobei  ein 
brauner  Schleim  im  Dialysator  blieb.  Derselbe  löst  sich  leicht  in  Natronlauge.  Auf  Zusatz 
von  Snlf<?'dnre  zur  T  ö<:Tinf^  fiel  ein  brauner  Farbstoff  in  Flocken  ans,  während  ein  anderer  mit 
rother  Farl)C  in  Lösung  blieb.  Der  Zusammensetzung  oacb  wäre  das  Urorubrohämatin  ein 
HSmatin,  in  dem  8H  durch  40  eraeut  sindH-16H,0. 

4.  Urofuscobümatin,  C««Hi<i«^$^»«»  ^i  obigen  IHrstellm^  resnltirenden 
Lösung  duicb  nochmaliges  Dialysiren  erhalten,  wobei  der  rotbe  Farbstoff  sich  abschied;  gldcb» 
faSk  ein  amorphes,  ^'ctrocknet  dunkelbraunes  Pulver. 

5.  Im  Harn  eines  mit  Benzoesäure  gefutterten  Hundes,  dann  in  icterischem,  endlich  in  nor- 
malem menschlichen  Hara  £and  Baumstark  (38}  eioen  äusserlich  der  Ilippursäure  ähnlichen 
Körper  von  der  Zusammensetzung  C,HgN,0.  Zur  Darstellung  wurde  das  Alkobolextnkt  des 
Harns  verdunstet,  mit  Salzsäure  angesäuert,  durch  Schütteln  mit  Aether  von  Hippursäure  befreit, 
der  Rtlckstand  mit  Ammoniak  Ülicrsättigt,  mit  Bleic'-sii;  i;<.Tiilli,  «las  Filtrat  cntl)lcit,  filtrirt  und 
mm  Synjp  ver<lun=t'-'t.  Aus  demselben  kn.'':tr»11i<;iTt  (ii>.'  \\rl)in(!uny  neigen  Harnstoff  aus,  von 
dem  sie  durcli  Wasciien  mit  Alkohol  zu  remigcn  ist.  Sie  ist  ziemiicii  leicht  löslich  in  beissem 
Wasser,  schwer  in  kaltem  Wasser  und  in  Alkohol,  unlöslicb  in  absolutem  ADcobol  und  Aether. 
Der  Schrop.  liegt  Aber  SSO**.  Mit  salpetriger  Säure  giebt  die  Verbindung  Fleiscbmikbriinre,  die 
Formel  der  Verbindung  ist  nach  Baimstark  wahrscheinlich  NH..— CO — CjH^NH^ 

6.  Urocaninsäurc,  Cj  H,  ..N^O,  -u  4  fl  O,  fand  Jafff.  (39)  im  Harn  eine«  Hundes.  Zur 
Darstellung  wurde  der  alkoholische  Auszug  des  Harns  eingedampft,  stark  mit  Si:hwcfclsäure  an- 
gesMueit  und  mit  Aetiier  geschüttelt;  dabei  sdiied  sich  in  der  wHssrigen  Flüssigkeit  eine  Vcr* 
bindung  der  Urocantni^me  mit  Schwefelsäure  krystaUinisch  aus.  Die  Substanz  war  in  dem  Ham 
des  bctreflcnden  Hundes  ciin<r.,nt  uik:  in  grossen  Mengen  vorhanden  unter  aagenscbetttlidier 
Verniinflening  I  l.unstofiV,  si^-  \mu  if  ilngegen  in  dem  Harn  .inderer  Hunde  und  im  mensch- 
lichen H;irn  vergcblah  j^l-ulIiI.  Die  Siiurc  ^cll)-t.  «lurcli  i><.-n;uic  Zersetzung  der  schwefelsauren  Ver- 
bindung mitBaryt  erhalten,  bildet  farblose,  dliume  Frismcn,  die  m  kaltem  \Va$s«r  sehr  schwer,  iuheissem 
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Wauer  leicht,  in  Alkohol  und  Aether  nicht  löslich  sind,  bei  212°  unter  Gasentwicklung  schmelzen. 
Di«  SüBie  spaltet  vA  dMbü  in  KoUcotfiire  tmd  dne  neue  Base,  das  Utocanin,  C^jH^qN^O, 
▼on  atuk  «Ikalisehcr  Rcaction«  die  mit  Platinchlorid  dn  gut  loystaninrendes  DoppdMjt  bOdct 
voD  der  Zusammensetzung  Cj^HtoN^O,  SHCl  +  PtQ«. 

D.  Ungelöste  im  Harn  nur  suspendirte  Bestandtheile,  Sedimente. 
Einige  im  Harn  der  Kegel  nach  gelöst  enüialtenen  Substatizen  können  unter 
Umständen  in  fester  Form  suspendirt  vorkommen,  man  bezeichnet  diese  all- 
mählich am  Boden  des  Gefässes  sich  abseteende  Attsscheidangen  als  »Hamsedi* 
mente«.   Folgoide  Verbindungen  können  dabei  in  fester  Form  anftreten. 

1.  Harnsäure  Salze  und  zwar  von  der  allgemeinen  ZusammensetzuQg 
C^HjMN^O.,  treten  im  Harn  in  Form  eines  äusserst  feinen,  mitunter  auch 
flockigen  Pulvers  auf,  welches  den  Harn  cleirhmässip  trübt  und  sich  beim  Stehen 
allmählich  absetzt.  Es  ist  nur  selten  ungefärbt,  in  der  Regel  gelbroth.  Die  Aus- 
scheidung tritt  ein,  wenn  der  Harn  mehr  harnsaure  Salze  enthält,  als  er  bei  Ab- 
kühlung auf  Zimmertemperatur  zu  lösen  vermag  und  ist  fast  bei  allen  Urinen 
durch  Abkühlen  auf  0**  herbeizuführen.  Man  betrachtet  die  Ausscheidung  in  der 
R<^1  als  aus  saurem  hamsaurem  Natron  bestehend»  doch  ist  dieses  nicht  filr 
alle  Fälle  richtig.  —  Erkennung  dieses  Sedimentes:  bei  gelinder  Erwärmung  wird 
ein  durch  saure  hamsaure  Salze  getrabter  Harn  wieder  klar. 

2.  Harnsäure  erscheint  in  Form  eines  sandigen,  nur  sehr  selten  ungef&rbten 
fast  stets  röthlichgclben,  am  Boden  liegenden  Pulvers.  Mikroskopisch  ist  dieses 
Pulver  stets  krystallinisch,  zeigt  jedoch  die  mannigfaltigsten,  aus  rhombischen 
Tafeln  hervorgehenden  Formen.  Die  Bedingungen  ftir  die  Ausscheidung  sind 
nicht  immer  festzustellen. 

3.  Harnsaures  Ammon,  C5H,(NHJ,N40,|  kommt  nur  in  ammonukalisdi 
garenden  Hamen  vor,  in  mikroskopischen  Stachelkugeln  (sog.  Stechapfelformen), 
oder  in  unregelmässigen  keulenartigen  Gebilden  stets  begleitet  von  Ammonium- 
magnesiumphosphat. 

4.  Oxalsaurer  Kalk,  C^GaO^  -f- 2H2O,  in  schwachsauren,  neutralen  oder 
schw-irh  alkalischen  Harnen;  äusserst  selten  in  so  grosser  Menge,  dass  es  ein 
makrosk  opisch  sichtbares  weisses  Sediment  sich  bildet,  in  der  Regel  nur  durch 
mikrosko]  ische  Untersuchungen  m  finden.  —  Das  Calciumoxalat  erscheint  im 
menschlichen  Harn  ausnahmslos  in  regelmässigen  Quadratoctaedem,  die  sich  in 
Salzsäure,  nicht  aber  in  Essigsäure  lösen. 

5.  Calciumphosphat,  Ca,(POJ,  findet  sich  m  neutralen  und  alkalischen 
Hameni  meistens  in  Form  einer  grünlich  und  röthlich  schillernden,  iri«renden 
Haut  an  der  Oberfläche,  die  mikroskopisch  ganz  amorph  erscheint  Sehr  selten 
ist  die  Verbindung  CaHFO^  in  keilförmig  gestalteten,  meistens  um  die  Axe  ge- 
drehten, mikroskopischen  Krystallen. 

6.  Ammoniummagnesiumphosphat,  MgNH^  PO^ -+- 6H2O,  ausschliess- 
lich in  alkalischen  Harnen,  sowohl  in  durch  fixes  Alkali  alkalischen  als  auch  in 
ammoniakalisch  gährenden,  bildet  grosse,  glänzende,  prismatisclie  Krystalie  des 
rhombischen  Systems,  mitunter  auch  eigenthumiichc  abortive  Formen. 

7.  Phosphorsaure  Magnesia,  vermuthlich  Mg^PjOg  +  22H2O,  beob- 
achteten Tollems  und  C.  Stein  (40)  in  dem  alkalischen  Harn  eines  Kranken 
mit  Magenerweiterung  in  Fonn  mikroskopischer,  länglicher  Tafeln  mit  schief  auf- 
gesetzten Endkanten.  Von  dem  vorigen  Sediment  unterscheidet  sich  dieses  durch 
sein  Verlialten  zu  einer  Lösung  von  Ammoniumcarbonat  (1:5)  es  wird  dann  an- 
gCgrifien  und  bald  matt 
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8.  Kohlensaurer  Kalk,  CaCOj,  sehr  selten  im  Harn  des  Menschen, 
häufiger  in  dem  der  Pflanzenfresser  als  undurchsichtige  Kuecin  und  Doppelkugeln, 
leicht  kenntlich  an  der  Lösung  in  Säure  unter  KohlensäureenLwicklung. 

9.  Schwefelsaurer  KaTK,  CaSO^,  als  voluminöses,  weisses  Sediment  mikro- 
skopischer Nadeln  in  einem  sauren,  concentrirten  Harne  von  Fürbrenger  (4ijgefunden. 

10.  Ty rosin  in  Form  eines  grünlich-gelben  Sedimentes  von  Frerichs  und 
STJioBLBit  (42)  in  dem  Ham  bei  acuter  LebertUrophie  gefundeoi  von  Schultzbn 
und  Rkss  (43)  bestätigt. 

11.  Cystin,  sehr  seltenes  Sediment  in  Form  eines  forblosen,  aus  mikrosko- 
pischen sechsseitigen  Tafeln  bestehenden  PulvetSi  vergl.  dieses  Handwörterbuch, 
Bd*  n,  pag.  161. 

E.  Uebergang  heterogener  Verbindungen  in  den  Ham  (44). 
Nachstehende  Tabelle  giebt  eine  Uebersicht  Uber  die  Form,  in  welcher  in 
den  Körper  eingeführte  Verbindungen  im  Ham  wiedererschetnen.  Dieselbe 
macht  auf  Vollständigkeit  keinen  Anspruch,  auch  war  es  in  der  tabellarischen 

Form  selbstredend  nur  möglich,  die  Hauptumwandlungen  ansageben;  Reactionen 
von  untergeordneter  Bedeutung  sind  nicht  berücksichtigt. 

Eing^fttliit  Im  Harn  geftinden 

Anorganische  Körper. 

Salze  der  Alkalimetalle  Im  Allgemeinen  unverändert. 

Kaliumnitrit  Kaliumnitrat. 

Kaliumchlorat  Kaliumchlorid  und  -chlorat 

Ammoniumcarbonat  Harnstoff. 

Chlorammonium  Chlorammonium,    nur   bei  Pflanzen- 

fressem  Harnstoff. 

Magnesiumsalzc  Unverändert  ausgeschieden. 

Calcium-,  Strontium-,  Bariumsalze  .  .  Nur  in  geringer  Menge  im  Harn,  Haupt- 
menge durch  den  Darm. 

Salze  der  schweren  Metalle    ....    Nur  in  Spuren  wiedergefunden. 

Anorgamsche  Säuren  Bei  Menschen  und  Caraivoren  grdssten« 

th«ls  als  Ammonsalz,  bei  Herbivoren 
als  Alkalisalz. 

Schwefelkalium  Kaliumsulfat 

Kaliumhypoaulfit  Unverändert  und  Kaliumsulfat 

Schwefel  Schwefelsaures  Salz. 

Organische  Verbindungen. 
Chloroform  Spuren  unverändert. 

Aethylalkohol  Spuren  unverändert 

Tertiärer  Butylalkohol  Trimethylcarbinolglycuronsäure. 

Tertiärer  Amylalkohol  Dimethyläthylcarbinolglycuronsäure. 

Aethylschwefelsäure  Unverändert. 

Amylschwefelsäure  Unverändert. 

Methylamin  HarnslolT  (Spuren  von  iMethylharnstotf?). 

Aethylamin  Harnstoff  (Spuren  von  Aethylharnstoflf?). 

Cbloral  Urochloralsäure  =  Trichloräthylglycu- 

ronsäure. 

Fettsäuren  CsHtaQs  Spuren  unverändert,  nm  so  mehr,  je 

kleiner  n. 
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Acetamid  .  . 
Kaliumqfanat 
Taurin .   .  . 


Eingeführt 


Isäthionstture 


Milchsäure  

GlycocoH,  Alanin,  Lcucin 

Oxalf&ure   

Bernsteinsäure  .... 

Harnsäure  

Kreatin  


AepfelsXore 

Weinsäure 
Citroneosäure 
Benzol  .  .  .  . 
Toluol  .  .  .  . 
Xylol  .  .  .  , 
Mesitylen  .  .  . 
Camphercymol  . 
Chlnrbensol  .  . 
Brombenzol  .  . 
Benzolsulfosäure 
Phenol    .  .  . 


p-Nitrotohiol  

Phcnolsulfosäurcn  

Brenzcatechin,  Hydrochinon,  Resorcin 

Pyrogallol  

Bensylalkohol  

Saligenin  

Benzaldehyd  

Acetophenou  

Renzoesäure   

m-Amidobenzoesäure  


Hydrozi  m  m  tsäu  re 
Fhenylessigsäure 
Salicybäure  .  . 
Ri'Ojgrbenzoesäure 
Anisstture  .   .  . 


p-Oi^henylessigsäure 
p-Oxyphenylpropionsäure 

Indol  

Naphtol  

Campher  


Im  Harn  gefunden 

Unverändert. 

Kaliumcarbonat. 

Beim  Menschen  Uramidoisäthionsäuie, 
beim  Kanineben  HamstoC  unter- 
schweflige  Säure,  Schwefelsäure. 

Unterschweflige  Säure«  Schwefelsäure, 
Tsäthionsäure. 

Nichts. 

Harnstoff. 

Kleine  Mengen  von  Oxalsäure. 
Nichts. 

HamstofT«  Allantoin  (Oxalsäure?). 
Unverändert,  Spuren  von  Methylaniiik 
lesp.  Methylbamstoff. 

Nichts  resp.  Aikalicarbonat,  wenn  die 
Alkalisalze  eingenihrt  waren. 

Kleine  Mengen  von  Phenolschwefelsäure. 

?Ii|)pursiiure  res[>.  Benzoesäure. 

Tolursäure  res>p.  Toluylsäure. 

Mesi^lenursäure. 

Cumtnursäure. 

Chlorphenylmercaptursäure. 

Bromphenylmercaptunäure. 

Unverändert. 

Phenolschwefelsäure  und  Pbenylglycu* 

ronsäure. 

Uronitrotoluolsäure  (Glycuronsäure). 

Unverändert. 

Als  Aetherschwefelsäure. 

Fyrogallolschwefelsäure. 

Htppursäure. 

Saliqrlsäure  resp.  Salicylursäure. 
Hippursäure. 

Hippursäure. 

Hiiij)urs;hire,  bei  Vögeln  Ornirlntrsäure. 
Uramidobcnzoesäure  und  Amidobippur* 

säure. 
Hippursäure. 
Phenacetursäure. 
Salicylursäure. 
Unverändert. 
Anisursäure. 

Unverändert  resp.  Oigppbenacetursäure. 

p-Oxybenzoesäurc. 

Indoxylschwefelsäure. 
Napluulglycuronsäure. 
Cnm})büg]ycuronsäure.     E.  Salkqwski. 


Digitized  by  Google 


Register  für  Band  IV. 


Fäulniss   I 

Farbstoffe,  organische  8 
Chromophorc  Grappen  •  8 
NatOrlich  vorkommende 


Farbstoffe  .   .   .   .  ii 

Brasilin    ......  12 

Bmsilein   13 

mmatoxylin     ....  13 

HHinatein   13 

Moria   14 

Querdtiin   14 

Curcummin   14 

Xaothorhamiiin  u.  Kbam- 

Betm .......  15 

Lctitcolin      .....  15 

Euxanthinsäure  ....  15 

Euxanthon   .....  16 

Chrysin   1 6 

Bixin   16 

Orseillefarbstoffe    .  17 

Orrin   17 

Orcein   17 

Lakmus   17 

Carthamin   18 

Alkannin   18 

Snntalin   |8 

Carotin   ig 

Safran   19 

Crocin     ......  19 

Xylindein   19 

Berberin   19 

Cochenillefarbstoffe  19 

Carminsäure      ....  20 

Canninroth   20 

Cocdnin  ......  20 

Rnficoedn   20 

Ruficarmin   .....  20 

Carinin     ......  20 

CocbcniUe    .....  21 

Florentiner  Lack  ...  21 

r.ik  l^  und  Lak  Dye  .  21 

Kermes   21 


Künstlich  dargestellte 

Farbstoffe  ....  21 
I.  Nitrokörper  ...  24 
Trinitrophcnol  ....  24 
Bmitrolv«sol    ....  ^4 


Binitronaphtol  ....  24 

Tetranitrodiphenyl ...  24 

HexanitrodipheDylamin  .  24 

IsopurpursMure  .    ...    .  24 

II.  Arofarbstoffe  .    .  25 

I.  AmidoaKOTerbiDdungeD  27 

AmfdoazobenzolmonosDlfb»  ■ 

sKurc'ti   27 

Dimethylamidoazobcnzol  27 

Pbenylunidoaiobeniol    •  28 

Amiiloazotoluolbcnaol     .  28 

Atnidoazotoluol     ...  28 

Amidoazftxylol  ....  29 

Diamidoazobentolc    .    .  29 

A.  Chryso'^din  ....  29 

B.  Synunetr.  Diamidoaxo» 
ben7n1    ......  30 

Triam  ido.iitobcniol     .    .  30 

Dinmidoazotoluol  ...  30 
Bciuol-a-Amidoaronaph- 

taltn   31 

Sul  fo-  Bensol-ß-Amidoaaph- 

talin  .......  31 

Toluol-Amidoazonaphtalin  31 

Amidoazonaphtalin     .    .  31 

Oxyazobentolsulfosfiiiien  3 1 

Dioxyazobenzol    ...  32 

PhcnoIazoJiilunl     ...  32 

Phcnol'Azo-Amidobentol  32 

Phenylazokresole   ...  32 

A7nbtnzol-a-Naphtol  .    .  33 

Azobcnzol-^>Naphtol  .    .  33 

AmidoazodnuIfo-ß-Nnphtol  33 
Sulfo-o-Azotoluol-ß-Naphtol  34 

Aeonaphtalin>Resorcin    .  35 

a-AzoaaplrtaHn^N«pIitol  35 
AzofarbstofTc  aus  Diazo- 

carbonsäuren  u.  Phenolen  35 
Azobenzocsäuredimethyl- 


aiiiidcbcnzol  .  .  .  35 
Met  a-.\  /  o)  »enzoesHurcphcnol  3  5 
m-A7obL•n^ocsäure-Rcsorcin  36 
ni-Azobcnzoeshure-j^-Naph- 

tol  36 

Farbstoffe  aus  Diazo- 

körpem  u.  Carbnnsäuren  37 
Azobenzoldimethylamido* 

bensocMnre   ....  37 


m  •  Dimethylamidobenzoe- 

säure  -  m-Azobenzoesäure  37 
Azo  &-Diainidobesxoes)lwt- 

p-BenzolsulfosViire  .  .  37 
AzobenzolsalicylsHurc  3  7 

SaJif^ldiazobentolsulfosäurc  37 
AMmaphtalinsalicyUinic  .  37 

TctruolHbstolfe  a.Diazo- 

verbindungen  ■    ■    •    •  37 

rhenoldisatolicnzol     ,    .  38 

Phcnoldisazobenzoltoluol  38 

Resorcindisazobenxol  .    .  38 

Resorcindfsiizotolaolbenzol  38 

Rcsorcindisazobenzoltoluol  38 

Resorcindisasotoluol  .    .  38 

Benzoldisazophenol    .   .  38 

Toluoldtsazophenol    .    .  39 

.\zo-BenzoI-PhenyIendiainin- 
benzol  39 

A  zo  -Ben  zol-Phenylendiamin» 
p-Toluol  39 

Azo-p-ToIuol-Phenylendia- 
min-Bcnzol  39 

Azo-p-Sulfoxybenzol  -Fhe- 
nylendiaminbenzol    .    .  39 

Azo  -  m  -  Benzoesäure  -Phe« 
nylendiaminbensol   .   .  39 

Atofiirbstoffe  «tts  Amido- 
n7oi)oi)7ol  u.  seinen  Ho- 
mologen    .....  39 

Benxoldisacobenxol-Fhcnol  40 

ßenzoUfiazobeniol  ß-Napb- 
tol  40 

Azo-Dibencol>Plieny1endia- 
min  41 

Azo-Dib«nzol-Toluylendia- 
ram  41 

A/obenr.oI  -  A^nparakrc^ol  41 
Technik  der  Azofarbstoffe  42 

III.  TriphcnyJmethan- 

farbstoffe  ....  43 
I.  Diamidotriphenylmetban- 

(aibstoffe  4$ 

Tetnmediyldiamidotriphe* 

nylcarbinol  ....  45 
Teträthyldiamidotripbenyl- 

carbinol  49 


Digitized  by  Google 


4 


6o4 


Register. 


II.  Triamidotriphenylme» 
thanfarbstoffe  .  .  .  • 
Triamidotriphenylcarbinol- 
Pararosanilin  .... 
Methylviolett  .... 
Tctranicthylpararosanilin  . 
Pentaniethylpararosanilin 
Hcxaniethylpararosanilin  . 

Methylgriin  

Triamidodtphcnyltnluylc.ir 
binol,  Rosanilin,  Fuchsin 
Rosanilinbasc    .    .  . 
Trimethylrosnnilin  . 
Tetramcthylrosanilin  . 
Pentamethylrosanilin  . 
Hexamethylrosanilin  . 
Triäthylrosanilin    .  . 
Tetraäthylrosanilin 
Tribeniylrosanilinjodmc 

thylat  

Anilinblau  .... 
Monophenylrosanilin  . 
Diphenylrosanilin  .  . 
Triphenylrosanilin,  Anilin 

blau  

Diphenylaminblau  .  . 
Aldehydgrtln  .  .  . 
Geschichte  der  Rosanilin 

Farbstoffe  .... 
Viktoriablau  .... 

Auramin  

RosolsäurefarbstofTe  . 
Aurin,  Parasolsäure  . 
RosolsHure  .... 

Pittakall  

Eupitfon^Hure    .    .  . 
Hcxaoxynu'thyl  -  Pararosa' 

nilin  

Farbstoffe   aus  Benzotri 

Chlorid  und  Phenolen 
Phtalsäurefarbstoffe 
Fluorescein  .... 

Eosin  

Aether  der  Eosinc  .   

Jodderivate  des  Fluoresccins  63 
Dinitrodibromfluorescein  .  63 

Gallein  64 

Coerulein  64 

Glyccririne  6^ 


IV.  Indamine  und  In' 
dopbenole  ... 

Indamin  

Phenylenblau  ... 
TetramctbylphenylengrUn 
Toluylenblau  ... 
Indophenole  ... 
Schwefelhaltige  Indamine 

und  Indophenole 
Methylenblau  .  .  . 
Thionolin  .... 
Methyienviolett  .  .  . 
Oxythiodiphenylimid  . 
Dioxythtodiphenylimid 
Methylenroth    .    .  . 

V.  Safranine  undver 
wandte  Farbstoffe 

Phenosafranin   .    .  . 


42 

II 
48 
48 

42 
42 
49. 

SO 

ii 
il 

il 
Sl 
Si 

5i 
5i 
Si 
Si 

S± 
S6 

Sl 
58 
Sl 
S8 
59 

S9. 
60 

da 

6q 
6i 
62 
62 

6i 


65 
66 
62 
62 
6& 
fi& 

69 
20 

71 
H 
U 
23 
23 

23 
25 


Tolusafranin    ....  75 

Toluylenroth   ....  72 

Naphtalinrosa  ....  2^ 

Mauvetn   2^ 

Pseudomauvem  ...  29 
Farbstoffe  aus  Nitrosodi- 

methylanilin  u.  Phenolen  Sfi 

Gallocyanine   ....  80 

I.  iEBERMANN'sche  Phcnol- 
farbstoffe   &i 

Diazoresorcin,  Diazoreso- 

rufin   &i 

VI.  Anilinschwarz  .  S2 
Technisches  Anilinschwarz  85 

VII.  Indulinc  und  Ni- 
grosinc   S6 

VIII.  Chinolin-  u.  Acri- 
dinfarbstoffe     .    .  SS 

Cyanin   88 

Chinolinroth    ....  88 

Chinolingelb   ....  S& 

Flavanilin   89 

Chrysanilin     ....  89 

Chrysophenol  ....  30 

IX.  Anthrachinonfarb- 
stoffe   22 

Alizarin  

Nitroalizarin    ....  24 

Purpurin   94 

Isopurpurin     ....  Q4 
Flavopurpurin  ... 
Alizarinblau  .... 
Anhang  zu  den  organi- 
schen Farbstoffen   .    .  95 

Fermente  (Enzyme)  .    .  35 

Organische  Fermente    .  iflQ 

Enzyme   mo 

Fermentartig  wirkende 

Körper   uiQ 

Beschreibung  der  Enzyme  LQQ 
LInvertirendcEnzymei02 

Invertin   IS12 

II.  Saccharificirendc 
Enzyme   103 

Diastase   103 

Ptyalin   105 

Pancreasdiastase  .  .  .  107 
Anderweitige  diastattsche 

Enzyme    .    .    .        .  LD& 


109 

im 

1 10 
III 
III 


Leberferment  .... 

III.  Glykosidspalten» 
de  Enzyme     .    .  . 

Emulsin  

MjTTosin  

Myronsäurc  .... 

IV.  Peptonbildende 
Enzyme  iii 

Pepsin  III 

Isopepsin  LL2 

Proccss  der  Pepsinwirkung  1 13 
Pepsinogcn  1 14. 


Papaün,  Papagotin    .    .  1 1 

Trypsin  

Pankreas-Zymogen  .  .  Ll& 
V.   Eiweiss  coaguli- 

rcndc  Enzyme    .    .  I_I3 

Lab   MS 


Labzymogen  .... 
Fibrinferment  .... 

VI.  Fettspaltcndes 
Enzym  

VII.  Ammoniak  bil- 
dendes Enzym  . 

Zur  Theorie  der  Ferment- 
wirkung der  Enzyme  . 

Fette  

Glyceride  

Stearin  

Palmitin  

Margarin  

Distearin  

Tristcarin  

Tripalmitin  .... 

Triolein  

Verseifung  

Fettkttrper  


L2_l 

124 

124 

1^ 
LZS 
I2Q 
129 
123 
112 
132 
132 

U2 

121 
140 

lAl 
144 

146 

148 
148 
149 

ua 

I  so 

LSI 


Fettsäuren  

Isomcrien  der  Fettsäuren 
Vorkommen  d.  Fettsäuren 
Wichtigste  Bildungswei- 
sen der  Fettsäuren  . 
Eigenschaften  der  Fett- 
säuren   

Verwandlungen  der  Fett- 
säuren   

Schwefelderivate  d.  Fett- 
säuren   

Amide  der  Fettsäuren 
Haingenfettsäuren 
Nitrofettsäuren  .  . 
Amidofcttsäuren  .  . 
Valeri  ansäure  .  .  . 
Isovaleriansäure  . 
Imidodimethylessigdime- 

thylpropinnsäurc 
Methyläthylessigsäuro    .     i  S4 
Trimethylessigsäure  .    .  i 
Hfxyl^Sure,  Capronsäure     i s«; 
Nornialcapron&iiurc  .    .     1 56 

Leucin  1 57 

I^obiityles^^ig^riurc  .  .  158 
Triäthylessiij>äiire  .  .  I S9 
Methylpropylessigsäure  .  i6q 
Mcthyli<.opropylessigsäure  161 
Dimethylathylessigsäure  Ldl 
Normalheptylsäure ,  Oe- 

nantbsäurc  ....  162 
Isoheptylsäure  .  .  .  1 6 ; 
Isönanthylsäurc  .  .  .  163 
Isoamylessigsäure  .  .  164 
Methyldiäthylessigsäurc  .  164 
Methylisopropylpropion- 

säure  164 

Amethensäurc  ....  i6a 
Caprylsäurc  ....  164 
Dipropylessigsäure  .  .  l66 
Isooctylsäurc  ....  166 

Üctylsäure  166 

Pentamethylpropionsäun:  i<>*S 
Hexylessigsäurc  .  .  166 
Pelar<,^onsäure  ....  166 
Isononylsäure  ....  167 
Hcptylessigsäure  .    .    .  162 


d  by  Google 


Register. 


605 


ure 


Caprinsäure     .    .  . 
Mcthyldibutylesäigsäure 
Undecylsäure 
Umbellulsäurc 
haurinsäure 
Hordeinsäure 
Tridecylsäure 
Myristinsäure 
Heptylamylessigsä 
Pentadecylsäure 
Palmitinsäure  . 
Diheptylessigsäure 
Margarinsäure 
Stearinsäure,  Cctylessig 

säure    .    .  . 
Ncurostcarinsäure 
Dioctylessigsäure 
Nondecylsäure 
ArachinsHure  . 
Medullinsiiure  . 
Behensäure 
Lignoccrinsäure 
Gingkosäure  . 
Paraffinsäurc  . 
Hyänasäure 
Ccrotinshure  . 
Melissinsäure  . 
Dicetylsäure 
Thcobrominsäurc 


Flamme 


Fleisch    .  . 

Eiweis-s  .  . 
Myosin  .  . 
Kreatin  .  . 
Hypoxanthin 
Xanthin  .  . 
Carmin  .  . 
Inosinsäure 
Taurin  .  . 
Glycogcn  . 
Inosit    .  . 


Fluor  .... 

Fluorwasserstoff 
Fluoride  des  Arsens 

Fluoranthen,  Idryl 
Diphenylenkctoncarbon 

säure    .  . 
Idrialin  .    .  . 
Stupp    .    .  . 


Fluoren,  Diphcnylc 
methan  .... 
Diphenylenkcton  . 
Dipheuylenmcthan 

Furfürangruppe 

Furfuran     .    .  . 
Methylfurfuran 
Phenyltnethylfurfuraii 
Furfurnitroäthylen 
Furfuralkohol  . 
F'urfurol     .  . 
Thiofurfurol  . 
Furfurylamin  . 
Furfuraldoxim  . 
Furfuramid 
Furfurin     .  . 


167 

iM 
169 
169 
i6q 
i6q 
170 
170 
170 

III 
172 
172 

123 
IIA 
IZI 
115 

115 
176 
176 
176 
176 
176 
176 
176 

177 

'77 
LZI 
177 

l8i 
l8i 
184 
184 
185 
185 

l«i 
1X6 

iSS 

102 

IM. 
196 

107 

197 

198 
200 
2QZ 

203 
207 


209 
209 
210 
2  IQ 
2  1  •> 

119. 
212 

2U 
21a 


FuroYn   2I5 

Furil  

FurilsHurc   ziß. 

BenifuroYn   217 

Benzfuril   217 

Benzfurilsäure  ....  217 
Condensationsprodukte 
ausFurfurol  und  anderen 

Aldehyden  oder  Ketonen  2x8 

FurfuracroleYn      .    .    .  2X8 

Furfurcrotonaldehyd  .    .  zi& 

Furfuralaceton     .    .    .  2d& 
Aus  Furfurol  und  Fett- 
säuren entstehende  Säuren  219 

Furfuracrylsäure  .    .    .  219 

Furfurpropionsäure   .    .  219 

Furonsäurc     ....  219 

Furfurcrotonsäure     .    .  220 

Furfurangelikasäure  .  220. 

Furfurvaleriansäurc  .    .  22Q. 

Butyrofuronsäure  .    .    .  22Q 
Verbindungen  des  Furfu- 
rols  mit  aromatischen 

Amidoverbindungen  221 

Furfuranilin     ....  222 

Furfurtoluidin  ....  222 

Furfurdiphenylamin  .    .  222 

Difurfurbcnzoidin  .  .  222 
Difurfur-m-Toluylendiamin  222 

Phenylfurfuraldchydin    .  222 

Oxyfurfuranilin  .  .  .  223 
Furfurcnylamidophenan- 

throl   223 

Furfuramidobentoesäure  223 

Phenylfurfurazid  .    .    .  223 

Metafurfurol    ....  224 

Fucusol  ......  224 

Fucusamid   224 

Thiofucusol     ....  224 

Pyroschlcimsäure .    .    .  224 

Mucobromsäurc  .    .    .  22!> 

Mucochlorsäure    .    .    .  22; 

Isopyroschleimsäure  .  .  229 
Phenylmethylfurfurancar- 

bonsäure   230 

Dehydroschleimsäurc     .  230 

Carbopyrotritarsäure .    .  232 

Methronsäure  ....  233 
Diphenylfurfurandicarbon- 

säure   233 

Pyrrol   234 

Pyrrolroth   236 

Substitutionsprodukte  des 

Pyrrols   236 

Tetrolcyanamid    .    .    .  238 

Tetrol  Harnstoff    .    .    .  238 

Pyrrylmethylketon     .    .  238 

Pyrrylphenylketon     .    .  240 

Dipyrrylkcton  ....  241 

Fyrrylpyrrol     ....  241 

Alkylderivate  des  Pyrrols  241 

Homologe  des  Pyrrols  .  242 

Homopyrrole  ....  242 

Dimethylpyrrole  .    .    .  243 

Trimethylpyrrol   .    .    .  243 

Phenylmethylpyrrol  .    .  244 

Paratolyldimetbylpyrrol  .  244 


244 
245 


24«; 
246 
248 
250 
250 

250 
252 

252 


Methylphenylallylpyrrol . 
Methyldiphenylpyrrol 
Methylphenyltolylpyrrole 
Methyl  pheny  Inaphtyl- 

pyrrolc   24s 

Pyrrolcaruonsäurcn  .  . 
a-Carbopyrrolsäure   .  . 

PyrocoU  

^-Carbopyrrolsäure  .  . 
I^yrroylcarbonsäure  .  . 
Homologe    der  Carbo- 

pyrrolsäuren  .... 
P)Troldicarbonsäuren 
Symm.  Dimethylpyrrol- 

dicarboDSäure    .    .  . 
Dimethylpyrrolcarbonessig- 

säure   253 

Unsymm.  Dimethylpyrrol- 

dicarbonsäure     .    .    .  2S4 
Aethylpyrroldicarbonsäure  254 
Wasserstoffadditionspro- 
dukte der  Pyrrole  .    .  2S4 

Pyrrolin   2^4 

Pyrrolidin   255 

Pyrazolverbindungcn     .  256 

Methyldiphenylpyrazol  .  257 
Methyldiphenylpyrazol- 

carbonsäure  ....  2S7 
Methylphenylbenzylpyra- 

zol   258 

Iso-Methyldiphenylpyrazol  259 
Iso-Methyldiphenylpyrazol- 

carbonsäure  ....  259 

Thiophen  u.  Derivate   .  2S9 

Thiophen   2ha. 

Monochlorthiophcn  .  262 

Dichlorthiophen   .    .    .  262 

Tctracblorthiophen   .    .  262 

^-Monobromthiophen    .  2i62 

Dibromthiophen  .        .  ^ft^ 

Tribromthiophen  .    .    .  263 

Tetrabromthiophen   ,    .  263 

ß-Monojodthiophen  .    .  263 

Dijodthiophen ....  263 

Mononitrothiophen  .    .  263 

Dinitrothiophen  .  .  .  263 
Amidothiophen  (Thiophe- 

nin)   264 

ß-Thiophensulfonsäurc  .  264 

Y-Thiophensulfonsäure  .  26s 

p-Thiophensulfmsäure    .  266 

ßß-Thiophendisulfonsäure  266 

Tif-Thiophendisulfonsäure  2^ 

Thiophencarbonsäuren  .  267 

^'Fhiophensäure  .    .    .  267 

Dibrom-ß-Thiophensäure  26S 

Nitro-ß-Thiophensäure  .  268 

ß-Thiophenaldehyd  .    .  268 

a-Thiophensäurc  .    .    .  268 

7-Thiophensäure  .    .    .  269 

Thiophendicarbonsäure  .  269 

Methylthiophensäure .    ,  270 

Aetliylthiophensäure  .  .  270 
Condensationsprodukte 

des  Thiophens  .    .    .  270 

Dithienyl   270 

Dithienylmethan  .    .    .  270 


d  by  Google 


6o6 


Register. 


Thienone   270 

Phenylthi&nylmethan .    .  27 1 

Dithienyltrichlorüthan    .  zji 

Dithicnyldichloräthylen  271 

PhenylthienylkctoD    .    .  271 

ß-Acetothienon    .    .    .  271 

jä-Thiönylßlyoxylsäure    .  272 

Homologe  des Thiophcns  272 

{i-Thiotolen     ....  272 

Y-Thiotolen     ....  273 

Thecrthiotolen  .  .  .  273 
Dimethylthiophen  (Thi- 

oxen)   223 

^Aethylthiophen  .    .    .  274 

Phenylmethylthiophen   .  271; 

Selenophenvcrbindungen  27s 

Sclenophen     ....  27s 

Seienoxen   271; 

GShrung   226 

Alkohol-  oder  Weingährung  2  22 

Hefe   27q 

Milchsäure-Gährung  .    .  287 

Buttcrsäure-Gährung  .  289 
Verschiedene  sonstige  re- 

ducirendc  Gührungen  .  291 

Schleimige  Gährung     .  292 

Zellulose  Gührung  .  .  292 
Oxydati  onsgährung,  Kssig- 

säuregähning     .    .    .  293 

Mycodtrma  actti   .    .    .  293 

Sauhcromyces  MyeoJfrnta  294 

Galle   2^6 

Acussere  Eigenschaften 

u.  chemisches  Verhalten  297 

Gallcnsiluren   ....  298 

Glycocholstiure    .    .    .  298 

Taurocholsäure    .    .    .  299 

Cholsäurc   300 

Erkennung  der  Gallen- 
säuren   301 

Zersetzungsprodukte  der 

Cholsäure   301 

Cholansäure    ....  303 

Gallcnfarbstoffe   .    .    .  304 

Bilirubin   304 

Biliverdin   30$ 

Erkennung  d.  Gallenfarb- 

stoffe   225 

Cholctelin   306 

Ilydrobilirubin     .    .    .  306 

Urobilin   307 

Abstammung  der  Gallen- 
farbstoffe   307 

Cholesterin     ....  307 

Isocholesterin  ....  309 

Phytosterin     ....  310 

ParaCholesterin    .    .    .  310 

Caulostcrin   310 

Quantitative  Zusammen- 
setzung der  Galle  .    .  310 
Physiologische  Bedeutung 
der  Galle   322 

Oallium   313 

Galliumoxydul     .    .    .  316 

Galliumoxyd   ....  316 

Galliumchlortir    .    .    .  ^ 


Galliumchlorid  .  .  .  317 
Galliumoxychlorid  .  .  318 
Galliumbromilr  u.  -bromid  318 
Ferrocyangalliura  .  .  318 
Sauerstoffsalte  d.  Galliums  318 
Reactionen  der  Gallium- 
salze   319 

Bestimmung  u.  Trennung 

des  Galliums     .    .    .  310 

Gehirn   323 

Lecithin   324 

Cerebrin   324 

Protagon   324 

Neurin   32s 

Oxyneurin   325 

NucleYn   32^ 

Neuro-Keratin     .    .    .  326 

Xanthinkörper     .    .    .  326 

Myelinc   326 

Gerberei   326 

Coriin   328 

Gcrbmaterialien  .    .    .  329 

Loh-  oder  Rothgerberei  334 

Alaun- oder  Weissgerberci  338 

Sämischgerberei  .  .  .  340 
Eigentliche  Mineralgcrberei  341 

QerbsSuren  oder  Gerbstoffe  343 

Sulfogallolsäure   .    .    .  346 

Gallusgcrbsäure,  Tannin  347 

Eichenrindengerbsäure  .  349 

Phlobaphen     ....  349 

Ellagshurc   350 

Caffcegerbsäurc    .    .    .  351 

Viridinsäurc    ....  35 1 

Moringcrbsäure    .    .    .  352 

Rufimorinsäure     .    .    .  352 

Chinagerbsäure  .  .  .  352 
Gerbsäuren    aus  Pinus 

sylvestris   3S2 

Katechugcrbsäure  .  353 
Bestimmung  d.  Gerbsäuren  354 

Germanium   358 

Glas   353 

Diaphonometer  .  .  .  367 
Rohmaterialien  der  Glas- 

fabrikation    ....  370 
Siemens  Kegcncrativ-Gas- 

ofen   376 

Fabrikation  des  Tafelglases  380 

Spiegelglas      ....  383 

Hohlglas   |55 

Optische  Gläser  .  .  .  390 
Glasröhren ,  Glasperlen, 

Glaswolle   392 

Gefärbte  Gläser  .    .    .  392 

Milchglas   323 


Künstliche  Edelsteine 


394 


Emaille   394 

Mousselinglas  ....  394 

Aventurin   394 

Hartglas   325 

Wasserglas   395 

Glycerin   326 

Ester  des  Glycerins  .    .  402 

Glycerinmononitrat  .    .  402 

Glycerintrinitrat   .    .    .  402 


Nitroglycerin  .    .    .  . 
.Salpetrigsaures  Glycerin 
Arsenigsaures  Glycerin 
Borsaurcs  Glycerin  . 
Monoformin    .    .  . 
Mono-,  Di-,  Triacetin 
Chlorhydrine  .    .  . 
Brorahydrine  . 
Glycerinschwefelsäuren 
Glycerinsulfosäuren  . 
Glycerinphosphorsäuren 
Lecithine  .... 
Glycerinborsäurc  . 
Metallverbindungen  des 

Glycerins  .... 
Glycerinäther  . 


Amidoderivate  d.  Glycerins  409 


Thioglycenne 

Glycid  

Epichlorhydrin     .  . 
Glycerinaldehyd  . 
Polyglycerine  .  . 

Glycidsäuren    .    .  . 

Glycidsäure 

a-Methylglycidsäurc  . 

ß-Methylglycidsäure  . 
Epihydrincarbonsäurc 

Oxycitraconsäurc  .  . 
Phenylglycidsäurc 


4M 

425 
405 

425 
425 

40s 
406 
406 

m 

422 
407 

422 
408 

408 

408 


4CK) 

409 

410 
410 

411 
Iii 
ill 
411 
4U 
41i 
414 


Qlycocoll   415 

Glycocollimidanhydrid  .  412 

GlycocoUamid     .    .    .  412 

Sarkosin   4 1 S 

BctaYn,  Ox)-neurin    .    .  41 S 

Aethylglycocoll    .    .    .  419 

Diäthylglycocoll  .    .    .  420 

Triäthylglycocoll  .  .  .  420 
Triäthylphosphidoessig- 

säurc   420 

Acetylglycocoll    .    .    .  420 

Aceturamid     ....  420 

Diglycolamidosäurc  .    .  421 

Diglycolsäurediamid  .    .  422 

Nitrosodiglycolamidsäure  422 

Aethyldiglycolamidsäure  422 

Triglycolamidsäure  .  .  423 
Triglycolamidsaurctriamid  423 

Diazoessigsäureäthyläther  423 

Diazoacetamid     .    .    .  424 

Pseudodiazoacctamid     .  425 

Glycoside   425 

Achilleln  •  43S 

Acorin   ......  435 

Adonidin   436 

Aescinsäure     ....  435 

Aesculin   430 

Aesculetin   438 

Aescorcin   4J2 

AescorceYn      ....  432 

Agoniadin   439 

Amygdalin   439 

Antiarin   44^ 

Aphrodäscin    ....  442 

Apiin   443 

Apigenin   443 

ApocyneYn   443 


'oogle 


Register. 


607 


Araliin  .    .  . 
Arbutin  ,    .  . 
Argyräscin  .  . 
Atractylin   .  . 
Aurantiamarin 
Avomin  .    .  . 
Boldo-GIycosid 
Bomesit     .  . 
Bryonin  .    .  . 
CaYncin  .    .  . 
Calycanthin 
Camellin 
Caminsiiurc  . 
Caminroth 
Coccinin 
Ruficoccin  .  . 
CathartinsXure 
Chamälirin  . 
Chinovin 
Novasäure  . 
Chinochromin  . 
Chiratin  .  . 
Chitin    .    .  . 
Glycosamin 
Chrysophan 
Cichorium-Glycosid 
Colocynthin 
Condurango-Glycoi 
Conifcrin  . 
Glucovanillinsäurc 
Glucovanillin 
Glucovanillylalkohol 
Glucoferulaaldehyd 
Convallamarin 
Convallarin 
Convolvulin 
Coriamyrtin 
Crocin  .  . 
Crocctin 


sid 


Cyclamin 
Datnbonit  . 
Dapbnin 
Datiscin 
Digitalis-(iIycoside 
Dif^itonin    .  . 
Digitalin 
Digitalem  . 
Digitoxin 
Dulcamarin 
Ericolin  .    .  . 
Eugenol-Glycosid 
Kupatorin   .  . 
Evonymin  . 
Frangulin    .  . 
Kraxin  . 
GastTolübin 
Gentiopikrin  . 
Globularin  . 
Gly  cobcm  stei  nsäure 
Glycolignose  . 
Glycodmpose  . 
Glycyahizinsäurc 

cyrrhizin  . 
Gratiolin     .  . 
Gratiosolin 
Guajocolglycosid 
Hedcraglycosid 


u.  Glv 


441 
444 

445 
446 
446 
446 
446 
446 
446 
447 
447 
447 
447 
448 

4SO 
450 
4Ü 
45' 
451 
454 
454 
454 
454 
456 
456 
456 

Iii 
4i7 

459 
459 
45Q 
460 
460 
460 
461 
462 
462 
462 

463 
463 
464 
464 
466 
466 
467 
467 
468 
468 
468 
468 
468 
468 
460 

470 

l7o 


470 
411 
411 

411 
472 

41i 

413  ' 
Iii. 


HelleboreYn 
Helleborin  .  . 
Hcsperidin  .  . 
Hyoscypikrin  . 
Jalapin  .    .  . 
Indican  .    .  . 
Inula-Glycosid 
Karakin  . 
Kellin    .    .  . 
Limonin     .  . 
Loganin 
Lokaonsäurc  . 
Lokansäure 
Dclokansäurc  . 
Lupinin  .    .  . 
Lycopodienbitter 
Matezit  .    .  . 
Megarrhizin 
Melantliin  . 
Menyanthin 
Morindin 
Murrayin 
Murrayetin  . 
Myronsäure 
Naringin 
Naringenin .  . 
Naringcninsäure 
Oleandcr-Glycoside 
Oleandrin  . 
Neriin 

Nerianlhin' .  . 
Neriodorin  .  . 
Ononin  . 
Onospin     .  . 
Formonetin 
Ononetin    .  . 
Ononid  .    .  . 
Faridtn  .    .  . 
Parillin  .    .  . 
Paristyphnin  . 
Parigcnin  . 
Pfeilgift-Glycosid 
Phenol-Glycosid 
Phillyrin     .  . 
Phillygenin 
Phloridzin  .  . 
Acctylphloridzin 
Tribenioylphloridiin 
Phloridzinanilid 
Rufin     .    .  . 
Phloridzein 
Phloretin    •  . 
Tctrabromphloretin 
Nitrophloretin 
Diacetylphloretin 
Phlorctinanilid 
Pikrocrocin 
Pinipikrin  . 
Podophyllin 
Polychroit  . 
Populin|  .  . 
Primulin 
Propacscinsäure 
Prophetin  . 
Queraescitrin 
Ouercitrin  . 
Tetrabrom4uercitrin 


471 
474 
474 
476 
476 
477 
478 
428 

428 

428 

478 
470 
480 
480 
480 
480 
480 
480 
480 
481 
481 
481 
482 

483 
483 
484 
484 
484 
484 
484 
484 

484 
484 

485 

485 
485 

485 

485 

485 
486 

486 

486 

86 


486 

482 
488 
488 
488 
488 
88 


488 

482 
482 
489 
482 
489 
482 

482 
48Q 

482 
482 
482 
489 

4<i0 
490 

421 


Quercetin  .  .  . 
Tribromquercetin 
Octacctylquercetin 
Hexamethylqvercetin 
Paradatiscetin  . 
Rhamnin  .  . 
Rhinantin  . 
Robinin  .  . 
Ruberythrinsüure 
Rutin  .  .  . 
Salicin  .  . 
Chlorsalicin 
Bromsalicin 
Teträthylsalicin 
Tetracetylsalicin 
Populin  .  .  . 
Dibenzoylpopulin 
l'etrabenzoylpopul  in 
Helicin  .... 
Isohelicin  . 
Helicin-Natriumdisulfit 
Helicin  -Leuctndisulfit 
Chlorhelicin  .  .  . 
Tetracetylhelicin  .  . 
Benzoylhelicin  .  . 
Helicinanilid  .  .  . 
Helicintoluid  .  . 
m-Amidobcnzocsäure 

licin  

m-Amidobenzamid-Hc! 
HclicinharnstofT  . 
Helicinaldoxim  .  . 
Gluco-o-Cumaraldchyd 
Gluco-o*Cumaraldoxim 
Gluco-o-Cumaralkohol 
Gluco-o-Cumarsäureme 

thylketon  .... 
Digluco-o-Cumarkcton 
G  lucosalicylsäure 
.Sapontn 
Sapogenin  .  . 
Scillain  .    .  . 
Scopolin    .  . 
Sennacrol,  Sennapikrin 
Sinaibin 
Sinalbinsenföl 
Skimmin 
Smilacin 
Solanin  . 
Sophorin 
Syringin 
Syringenin  . 
Tampicin  . 
Tampicinsäurc 
Tampicolsäure 
Telaescin  . 
Aescigcnin  . 
Teucrin  .  . 
Thevetin 
Theveresin  . 
Thujin   .  . 
Thujetin 
Thujigenin  . 
Thurpetin  . 
Thurpetinsäure 
Tburpetolsäure 
Urechitin    .  . 


He- 


licin 


4qi 

402 

4SI 
492 

42i 
42i 
40  3 
4M 
49  S 
4')7 
497 
497 
497 
497 
4Q8 
428 
428 
499 

422 
499 
499 
499 

490 

499 

500 
500 
500 

500 


Soo 
501 
SOI 
501 
502 

503 
503 
503 
503 
504 
504 

504 
S04 
504 

S2S 

S21 
505 
525 
525 
505 
506 

506 
506 
S06 
506 
507 

522 
507 

507 
507 
522 


6o8 


Register. 


Urechitoxin     .    .  . 

Vaccinin     .    .    .  . 

Valdivin     .    .    .  . 

Vincetoxin  .  .  .  . 
Violaquercitrin 

Xanthorhamnin  .  . 
Acctylxanthorhamnin 

Rhamnetin  .  .  .  . 
Dibrornrhamnetin 

Dimethyl    .    .    .  . 

Diacethyl    .    .    .  . 

Dibenzoyl  .  .  .  . 
Xanthostrumarin  . 

XylosteYn    .    .    .  . 


Glyoxaline    .    .  . 

Constitution  d.  Glyoxaline 
Nomenclaturd  Glyoxaline 
Glyoxalin  .  .  . 
Glyoxalinsilber 
Tribromglyoxalin  . 
Alkylderivate  d.  Glyoxalins 
Mcthylglyoxalin  .  . 
Dimcthylglyoxalinjodid 
Chlor-Methylglyoxalin 
Chlor-Dimethylglyoxalin 

Jodid  .... 
Tribrom-Methylglyoxalin 
Aethylglyoxalin  . 
Methyläthylglyoxalinjodid 
Diiithylglyoxalinbromid 
Tribrom-Aethylglyoxalin 
Propylglyoxalin  . 
Amylglyoxalin 
Beniylglyoxalin  . 
Homologe  des  Glyoxalins 
Glyoxaläthylin      .  . 
Tribromglyoxaläthylin 
Methylglyoxalüthylin 
Aethylglyoxaläthylin  . 
Glyoxalüthylinäthylmethyl- 

Jodid  .... 
Chlor-Acthylglyoxaläthyl 
Bromchlor- Acthylglyoxal 

athylin-Dibromid 
Brom-Aethylglyoxaläthyl: 
Diäthyldiglyoxaläthylin 
Propylglyoxaläthylin 
Glyoxalpropylin   .  . 
Methylglyoxalpropylin 
Aethylglyoxalpropylin 
Fropylglyoxalpropylin 
Glyoxalisobutylin 
Glyoxalisoaroylin  .  . 
Dibromglyoxalisoamylin 
Mcthylglyoxalisoamylin 
Aethylglyoxalisoamylin 
Propylgyoxalisoamylin 
Isobutylglyoxalisoamylin 
Isoamylglyoxalisoamylin 
Glyoxalonanthylin 
Glycosin    .    .  . 


507 
522 
507 
508 
508 

509 

ilo 
Ü? 
510 

iio 
iio 
£io 

Sil 

iii 
iu 

Si6 

ü6 

Sil 

Ül 

Sil 

S18 

5 18 
518 

HE 
518 


nassem 


513 
519 
512 
512 
520 


520 
m  520 


Gold  

Vorkommen 
Gewinnung  des  Goldes 
Waschprocess  .    .  . 
Amalgamation     .  . 


S2I 

in  521 
522 
522 
522 
522 
522 
522 
S22 

SU 
SU 
5^ 

m 
sn 

SU 
SU 

524 
524 

525 
520 
529 
529 

51° 


Schmelzprocess 

Gewinnung  auf 
Wege     .    .  . 

Goldscheidung 

Eigenschaften  .  . 

Vergoldung     .  . 

Goldlcgirungen  . 

Goldoxydul     .  . 

Goldoxyd   .    .  . 

Goldhydroxyd 

Kaliumaurat    .  . 

Goldoxyd.immoniak 

Golddisulfid    .  . 

Natriumaurosulfid 

Selengold  .    .  . 

Phosphorgold  .  . 

GoldchlorUr    .  . 

Goldclichlorid  .  . 

Goldchlorid     .  . 

Chlorwasserstoffgoldchlo- 
rid   

Kaliumaurichlorid 

Natriumaurichlorid  . 

Ammoniumaurichlorid 

GoldbromUr    .    .  . 

Golddibromid  .    .  . 

Goldbromid     .    .  . 

Bromwasserstoff-Goldbro- 
mid    .    .  . 

GoldjodUr  .  . 

Goldjodid  . 

Natriumaurosulfit 

Ammoniumaurammonium- 
sulfit   

Natriumaurothiosulfat 

Erkennung  der  Goldver 
bindungen  . 

Bestimmung  u.  Trennung 
des  Goldes  . 

Probirmethoden 

Guantdin  .    .  . 

Chlor-Guanidin 
Brom-Guanidin. 
Cyan-Guanidin 
Nitroso-Guanidin 
Oxy-Guanidin  . 
Mcthyl-Guanidin 
Dimcthyl-Guanidin  . 
Triäthyl-Guanidin 
Phenyl-Guanidin  .  . 
Aethylallyl-Guanidin  . 
Diphenyl-Guanidin  . 
Melanoimid 
Dichlordiphenylguanidin 
Dibromdiphenylguanidin 
Dijoddiphcnylguanidin  , 
Nitrosodiphenylguanidin 


S21 

512 
512 
S34 
515 
516 
512 
512 

51? 
538 

518 
512 
512 
519 
519 
S40 
542 
540 

540 
540 

541 
541 

Sil 
S4J 

542 
542 
542 
542 

543 
541 

541 

544 
545 
547 
5Ü 
551 
55i 
511 
Sil 
üi 
Sil 
Sil 
iS2 

iS2 

Sil 
Sil 
551 
SS4 
554 
1S4 


m-Dinitrodiphenylguanidin  554 
Aethyldiphenylguanidin  .  554 
a-Triphenylguanidin  .  .  554 
Tri-p-Chlortriphenylguani- 

din  

a-Tri-p-Jodtriphenylguani- 

tiin  Sü 

a-Triphenylguanidincyanid  555 

Nitrotriphcnylguanidin  .  55$ 

a-D  iacetyltripheny  Iguanidin  556 


at-Dibenzoyltriphenylguani- 

din   5^ 

a-OxalyItriphenylguanidin  556 

ß-Triphenylguanidin  .    .  556 

ß-Triphcnylguanidincyanid  556 

Isotriphenylguanidin  .  .  557 
Tribroroisotriphenylguani- 

din  Sil 

Tetraphcnylguanidin  .  .  SS? 
o-Ditoly Iguanidin  .  .  .  557 
o-Dicyanditolylguanidin  .  557 
ß-Phenyldi-o-Tolylguanidin- 

cyanid  ss7 

o-DitolyloxalyIguanidin  .  SS8 
Tri-o-tolylßuanidin  .  .  5^8 
a-o-Tritolylguanidincyanid  558 
o-Tritolyloxalylguanidin .  ss8 
p-DitoIylguanidin  .  .  .  558 
p-Ditolylguanidincyanid  .  $58 
p-Dinitroditolylguanidin .  558 
p-Oxalylditolylguanidin  .  559 
ß-Phenyl-ß-|>-ditolylguani- 

dincyanid  5^9 

Diphenyltolylguanidin  .  559 
Tritolylguanidin  .  .  .  559 
ß-Dicyan-p-tritolylguanidin  559 
Dibenzylguanidin  .  .  .  559 
m-Dixylylguanidin  .  .  s6o 
Dimesitylguanidin .  .  .  560 
Trimesitylguanidin    .    .  560 

Guanamine  560 

Formoguanamin  .  .  .  561 
Aceloguanamin  .  .  .  561 
Acetoguanid  ....  562 
Acctoguanamid  .  .  .  562 
Dichloracetoguanamidin  562 
Tribromacetoguanamidin  562 
Propylenguanamin  .  .  562 
Isopropylenguanamin  .  563 
Butylenguanamin  .  .  .  563 
Butylenguanamid  .  .  .  563 
Amylenguanainin  .    .    .  563 

Diguanid  563 

Guanidinmonokohlensäure- 

ester  563 

Guanidindikohlensüurcester  563 
Guanidinessigsäure-Glyko- 

cyamin  564 

Glycocyamidin  .  .  564 
Methylguanidinessigs&ure- 

Kreatin  564 

Kreatinin,  Methylglycocya- 

midin  565 

Nitrosokreatinin  .  .  .  567 
a-Guanidinpropionsäure,  Ala- 

krcatin  567 

a-Alakreatinin  ....  567 
ß-Guanidincarbonsäure  .  567 
iiomokreatin,  a-Methylgua- 

nidinpropionsäure  .  .  568 
Glycolylmethylguanidin  .  $6S 
Tauroglycocyamin  .  .  568 
Bcnzglycocyamin,  Guanidin- 

benzoesäure    ....  568 
Beruglycocyamidin    .    .  569 
a-Benzkreatin  .... 
a-Benzkreatioia    .    .    .  569 
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ß-Benzkreatinin    .    .    .  569 

Phenjrlhcniglycocyamin  .  570 
Guanidindibcn/ocsaurc  .  ';70 

Harn  ^2 

Physikalische  Eigenschaften 
u.  Verhalten  zu  Reagenticn 
Chemische  Bestandtheilc  S75 

ilamstofT  576 

Harnsäure  \&2 

Xanthinkörper  ....  583 
Paraxanthin     ....  583 


Heteroxanthin  ....  584 

Kreatinin   584 

Oxalsäure   585 

Oxalursäure     ....  585 

Glyccrinphosphorsäurc   .  586 

Hippursäurc     ....  586 

Phenacetursäure    .    .    .  f>87 

Intloxylschwefelsäure     .  588 

Skatoxylschwefelsäure    .  jjSq 

Phenolschwcfelsäure  .    .  ■;8q 

KresoUchwcfelsäure  .    .  ^90 

Ilydrochinonschwetelsäurc  S90 


Brenscatechinschwefelshure  $90 
KynurensSure  ....  590 

Urobilin  591 

Thierisches  Gummi  .    .  592 

Pepsin  592 

AnorganischeBcstandtheile  593 
Abnorme  Bestandtheilc  .  598 
Ürorubrohäimatin  .  .  .  ^99 
Urofuscohümatin  .  .  .  S99 
Urocaninsäure  ....  ^99 
Ucbcrgang  heterogener  Ver- 
bindungen in  den  Harn  6qi 


Druckfehlerverzeichniss. 


Bd.  L   Seite        Zeile  tS  v.  u.  statt  »Kolbk.  J.  20,  pag.  49 — 1 13«  lies  »Kolbe,  J.  i^^  pag.  69 — 1 14«. 

■1    352     „    15  V.  o.  statt  »120«  liess  >220«. 
Bd.  n.     „    SS3     „    24  V.  o.  statt  »a-Oxychinolinsäure«  lies  »a  Oxycinchoninsüurc«. 

„    ^66     „    ih  V.  u.  statt  »Chinolin«  lies  »Chinaldin«. 

„    ^    „     4  V.  o.  statt  .CjHjCHjCOOH.  lies  »C,HjNCHjCOOH«. 

„    651  Register  3.  Reihe,  Zeile  L2  v.  o.  statt  «Adipinsäure«  lies  »Adipinsäure-Bcnzylestcr«. 

„    651        „  „  ,,    13  V.  o.  statt  »Oxaminsäurc«  lies  »Oxaminsäure-Benzylester«. 

,,    651        ,,  f,  „        V.  O.Statt  »Carbaminsäure«  lies  »Carbaminsäure-Bentyl- 

ester«. 

„    651        „  „  „        V.  o.  statt  *Orthoameisensäurc«  lies  »Orthoameiscnsäure- 

Bcnzylcstert. 

Bd.  III.    ,,     22  Zeile  15  v.  u.  statt  »Citrf  nensäureanhydrid«  lies  «CitraconsHureanhydrid«. 

»    29^     .!      6  V.  u.  statt  a Antimonchlorid,  SbClj,  zerfällt  in  SbClj-f-Qj«  lies  »Phos- 
phorchlorid, PCIj,  zerfällt  in  PCI, -i-Clj«. 

u    -"^96     ,,      5  V.  u.  statt  »Bei  niederen  Drucken  /t  lies  »Bei  Partialdrucken  /«. 

„    56j     ..    u  V.  o.  vor   Herth  (96)«    einzuschalten:     »E.   Salkowski,  Virchow's 

Archiv  8ij  pag.  552t. 
650  Register  3.  Reihe,  Zeile  3  v.  u.  statt  »Durnylbenzoesäure«  lies  »Duruylbenzoesäure«. 

„    651        „       2j  M   2Ü  V.  u.  statt  »Apalit*  lies  »Apatit«. 

Bd.  rV.    „      16  Zeile  l8.  v.  u.  statt  »Diäthylsafranin«  lies  »Diäthylphenosafranin«. 

„    141     ,,      4  V.  o.  statt  »nun«  lies  »man«. 

,,    241     „      S  V.  u.  statt  »Aethylyrrol«  lies  »Aethylpyrrol«. 

,,    414     ,,    1^  V.  u.  statt  »a-Hydrorimmtsäure«  lies  »a-Hydroxyzimmtsäuret. 

„    414     ,,    iS  V.  u.  statt  »ß-Hydroiimmtsäure«  lies  » j5-Hydroxyzimmtsäure«. 

u    558     u      8  V.  u.  statt  »Ditolyliguanidincyanid«  lies  »Ditolylguanidincyanid«. 

,,    562     „     14  V.  u.  statt  »Tribromacetoguanamin«  lies  »Tribromacetoguanamidin« . 

Durch  Verschiebung  des  Satzes  sind  in  Bd.  IV  auf  Seite  315  ^  Zeilen  undeutlich  geworden  und 
geben  wir  dieselben  (Zeile  36  bis  Zeile  32  v.  o.)  in  richtiger  Form  an  dieser  Stelle  nochmals: 

dieselbe  in  der  Kälte  mit  galli  um  freiem  Zink.  Man  filtrirt,  während  die  Wasser- 
stoff-Entwicklung noch  stark  im  Gange  ist-  Die  Lösung  wird  dann  mit  Zink  ge- 
kocht, bis  die  weisse  Trübung  eintritt.  Dieser  Niederschlag  w^ird  gewaschen 
und  in  Salzsäure  gelöst.    Die  Lösung  wird  stark  concentrirt  und  im  Spectro- 
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